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Abstract
A growing market of biogenous fuels and solvents requires efficient production processes.
Within the production, the purification process consumes a higher rate of the overall
process energy. Major advantages of the vapour permeation in a distillation hybrid
process in comparison to competing processes are lower operating costs and steady state
behaviour. Disadvantages of state-of-the-art organic membrane dewatering technology
are sensibility, unreliability and insufficient purified product quality.
In this work, an organic membrane, based on polyvinyl alcohol has been improved. It is
longterm stable to common organic solvents, temperatures up to 140 ∘C and 0.17 kg/kg
mass fraction water in the feed. The improved membrane can be easily and cheaply
produced in industrial scale. The membrane characterisation was done with bench-
and pilot-scale vapour permeation facilities. Film condensation on the retentate side
of the membrane, as a up-to-now undiscussed phenomena, was discovered during the
experiments and validated by a simulation model.
An envelope type membrane module has been developed in recent years with a high
packing density and low retentate pressure drop. Due to a decreased degree of efficiency
during the experiments, the crucial parameters were investigated. After identifying the
permeate pressure drop as the potential major cause, the envelope type membrane and
module was modified to improve the efficiency.
The challenge for a technology transfer from research to industry is insufficient ex-
perience in the industry. A software tool concept has been developed to support the
engineers, designing membrane facilities with its basic design parameters. This basic
engineering tool uses a free graphical user interface and a spreadsheet for initial designing
and presenting the numerical results from a VBA macro.
KEYWORDS: dewatering, dehydration, absolution, vapour permeation, pervaporation,
membrane, ethanol, butanol, propanol, solvent
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1 Einleitung und Ziel der Arbeit
Die energetische Optimierung der Aufbereitung von nachhaltigen Lo¨sungsmittelnund Kraftstoffen wird zuku¨nftig weiter in den Fokus innovativer Entwicklun-gen wandern [32]. Bio-Alkohole als regenerative Energieform und Schlu¨ssel-
Energietra¨ger werden in den na¨chsten Jahren versta¨rkt eingesetzt werden [38]. Mit der
neuen EU-Richtlinie 2009/28/EG fu¨r erneuerbare Energie wurde das verpflichtende
Ziel eingefu¨hrt, 10% erneuerbare Energie fu¨r den Verkehrssektor bis 2020 einzusetzen.
Daru¨berhinaus fu¨hrt die Richtlinie strenge Kriterien fu¨r die nachhaltige Herstellung ein,
die sowohl fu¨r europa¨ische Erzeuger als auch fu¨r Importe gelten. Zentraler Aspekt ist u.a.
die Mindesteinsparung von Treibhausgasemissionen. Biotreibstofferzeuger mu¨ssen die
Reduktion der Treibhausgas-Emissionen dabei nachweisen. Eine wachsende Nachfrage auf
dem Gebiet biogener Kraftstoffe verlangt nach wirtschaftlichen Produktionskapazita¨ten,
die teilweise in Deutschland traditionell dezentral auf kleine und mittlere Anlagengro¨ßen
verteilt sind.
Bei der Herstellung organischer Lo¨sungsmittel bzw. regenerativer Kraftstoffe fallen oft
wasserhaltige, azeotrope Gemische an, die sich durch einfache Verfahren destillativ nicht
in ihre Komponenten separieren lassen.
Die bisher ga¨ngigen Verfahren zur Entwa¨sserung sind Adsorptionsverfahren, Azeotrop-,
Zweidruck- sowie Extraktivrektikation. Diese sind zwar prinzipiell durch Langzeiterfah-
rung und entsprechende Zuverla¨ssigkeit etabliert, jedoch sind sie apparativ aufwa¨ndig,
energieintensiv und erfordern den Einsatz von teils umwelt- und gesundheitsscha¨dlichen
Trennhilfsstoffen.
Alternative Prozesstechnologien, die es ermo¨glichen organische Lo¨sungsmittel um-
weltgerecht und wirtschaftlich zu entwa¨ssern stellen die Membranverfahren dar, speziell
Dampfpermeation und Pervaporation [39]. Auf die Effizienz der Membranverfahren hat
ein Azeotrop keinen unmittelbaren Einfluss. Eine Kombination von Rektifikation und
Pervaporation konnte sich aus diesen Gru¨nden bereits ebenfalls industriell etablieren [22].
Allerdings zeichnet sich gerade die Dampfpermeation durch wesentliche Vorteile aus
[3]. Die bei Pervaporationsanlagen notwendigen Zwischenaufheizungen entfallen und die,
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den Membranverfahren eigene Modularita¨t und einfache Anlagenauslegung (upsizing by
upnumbering), macht sie fu¨r kleine und mittlere Anlagengro¨ßen interessant. Vorteile der
Dampfpermeation gegenu¨ber Adsorptionsverfahren sind geringere Betriebskosten und eine
stationa¨re Fahrweise im Gegensatz zum zyklischen Fahren der Druckwechseladsorption.
Einsatzgebiete bestehen vorrangig in Anlagen wo Dampf als Zwischenprodukt auftritt,
d.h. eine Kondensation des Bru¨den wie fu¨r die Pervaporation no¨tig, entfa¨llt hierbei.
Dadurch reduzieren sich die spezifischen Heiz- und Ku¨hlleistungen des Dampfpermeation-
Hybridprozesses (vgl. Abb. 2.12) im Vergleich zum Pervaporation-Hybridprozess. Anders-
herum wu¨rden sich die Investitionskosten und der Regelungsaufwand des Pervaporation-
Hybridprozesses zwangsla¨ufig durch Ausbau einer Energieintegration erho¨hen [24].
Polymermembranen sind gu¨nstiger in der Produktion als anorganische Membranen, u.a.
da sich Ihre Produktion leichter hochskalieren la¨sst. Bei Verwendung einer entsprechend
widerstandsfa¨higen Membran lassen sich durch eine erho¨hte Prozesstemperatur weiterhin
Einsparungen hinsichtlich der Investitions- und Betriebskosten realisieren. Stabilita¨t,
auch bei ho¨heren Temperaturen, ist deshalb eine Forderung fu¨r neue Membranen.
Derzeitig problematisch ist, dass die Technologie zur Dampfpermeation mangels Erfah-
rung und Vertrauen noch nicht breitfla¨chig in die Industrie Einzug findet [25]. Dazu tragen
Unsicherheiten beim Versta¨ndnis der Dampfpermeation bei [22]. Vorhaben werden in der
Pilotierungsphase verworfen weil die Anlagen unvorteilhaft geplant wurden. U.U. werden
dabei Designparameter, Stabilita¨t, damit verbundene Zuverla¨ssigkeit und Trennleistung
der Polymermembranen auf dem Stand der Technik falsch eingescha¨tzt.
Entwicklungsziel des Projekts ist es eine Polymermembran, das dazugeho¨rige Mo-
dul sowie die verfahrenstechnische Auslegung und Betriebsweise fu¨r die Anwendung
in der Industrie, basierend auf bereits geleisteten Entwicklungsarbeiten, zu verbessern.
Schwerpunkt ist die Entwa¨sserung von Ethanol. Die Membran wurde in dieser Arbeit
ebenfalls mit weiteren organischen Lo¨sungsmitteln charakterisiert. Limitierende Pro-
zessbedingungen der Dampfpermeation wurden herausgearbeitet und Hilfsmittel fu¨r die
industrielle Auslegung entwickelt. Ein neues Auslegungswerkzeug versetzt dabei Modul-
und Anlagenbauer sowie Betreiber in die Lage Dampfpermeationsanlagen zu planen, zu
modifizieren und wirtschaftlich zu betreiben.
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2 Grundlagen und Stand der Technik
Im folgenden Kapitel wird die Theorie zum Fluidtransport, die Membran- undMembranmodul-Technologie, Details der Gesamtanlage und die Eigenschaften dereingesetzten Materialien bzw. der bina¨ren Einsatzgemische erla¨utert.
2.1 Dampfpermeation
Eine semi-permeable Membran dient in der Dampfpermeation der Trennung eines Dampf-
stroms in zwei Teilstro¨me mit angereicherten bzw. abgereicherten Gemischanteilen.
Dampf ist ein unterkritisches Gas, welches dementsprechend im thermodynamischem
Gleichgewicht mit seiner flu¨ssigen Phase stehen kann.
Abbildung 2.1: Bezeichnungen der Stro¨me eines Membranprozesses
Das Gemisch im Zulauf, vor Eintritt in das Modul, wird als Feed bezeichnet. Der
zuru¨ckgehaltene Strom nach dem Modul und im Modul wird als Retentat bezeichnet
(vgl. Abb. 2.1). Letztere Definition soll hier gelten und ist in der Literatur nicht klar
vereinbart.
Das Permeat tritt durch die Membran hindurch und verla¨sst als weiterer Teilstrom das
Modul. Sowohl Permeat als auch Retentat ko¨nnen der Produktstrom des Prozesses sein.
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In dieser Arbeit gilt der prozessverlassende Retentatstrom als Produkt. Die Retentatseite
wird mit Feeddampf bei moderaten Dru¨cken, meist unter 5 bar, beaufschlagt. An der
Permeatseite wird ein Vakuum zwischen 10 mbar und 100 mbar angelegt.
Die Membranen ko¨nnen nach der bevorzugt permeierenden Komponente in organophile
und hydrophile Membranen unterschieden werden. Hydrophile Membranen dienen der
Abreicherung von Wasser aus dem Feedgemisch, wie sie in dieser Arbeit Anwendung
finden. Im Retentat sind folglich die organischen Lo¨sungsmittel zuru¨ckgehalten.
Bei der Dampfpermeation mit organischen Membranen geschieht der Permeattransport
und Trennmechanismus von Fluiden durch homogene Polymerfilme, wobei makroskopisch
betrachtet kein Phasenwechsel stattfinden soll. An den beidseitigen Membranoberfla¨chen
finden jedoch Sorption und Desorption statt (vgl. Abschn. 2.1.2). Unterschiedliche Diffu-
sionsgeschwindigkeiten und Sorptionseigenschaften der Komponenten im Polymer fu¨hren
zur An- bzw. Abreicherung der jeweiligen Komponente. Im Unterschied zur Filtration fin-
det die Trennung nicht direkt durch die Gro¨ße der Moleku¨le bzw. Partikel statt1. Einfluss
der Moleku¨lgro¨ße auf andere Eigenschaften, z.B. auf die Polarita¨t (vgl. Abschn. 2.1.1),
sind jedoch ein wichtiger Faktor. Die Polarita¨t der jeweiligen Fluidkomponenten und des
Membranmaterials bestimmen wesentlich die Gro¨ße der partiellen Komponentenstro¨me
durch die Membran.
Vorteil bei der Dampfpermeation ist, dass azeotrope oder engsiedende Eigenschaften
nicht limitierend auf den Prozess wirken und damit die Einschra¨nkungen rein thermischer
Trennverfahren bezu¨glich des Dampf-Flu¨ssig-Phasengleichgewichts (VLE) nicht gelten.
Die Dampfpermeation ist ein Membrantrennverfahren bei dem der Feedstrom dampffo¨rmig
ist. Daher ist sie besonders gut geeignet fu¨r Anwendungen bei denen der Feedstrom
ohnehin bereits als Dampf vorliegt, wie z.B. im Anschluss an eine Rektifikation.
Die Dampfpermeation wird allgemein als isotherm ablaufender Prozess betrachtet,
im Gegensatz zur Pervaporation [1]. Im Verlauf der Projektdokumentation wird gezeigt
werden, dass diese Annahme und die Annahme des Fehlens eines Phasenwechsels, nicht
exakt zutrifft (vgl. Abschn. 5.1.4).
2.1.1 Komposit-Membran
Die organische Membran2 ist als mehrschichtiges Kompositmaterial aufgebaut. Als
Grundlage dient ein Stu¨tzvlies aus Polyphenylensulfid (PPS), auf das eine Tra¨gerschicht
1Bei einem Molsiebeffekt in anorganischen Membranen muss diese vereinfachte Abgrenzung allerdings
aufgeweicht werden.
2Der Begriff Membran bezieht sich in dieser Arbeit auf die gesamte Kompositmembran.
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aus Polyacrylnitril (PAN) und darauf die eigentliche Trennschicht aus speziell vernetztem




Abbildung 2.2: Struktur der Ausgangsmembran im Querschnitt
Ausgangspunkt fu¨r die Bereitstellung der Technologie zur Dampfpermeation war eine
Membran mit unterdurchschnittlicher Leistungscharakteristik im Vergleich zu konkur-
rierenden, anorganischen Membranen (vgl. Abb. 2.3). Der Permeatmassenstrom der
PVA-Membran lag unterhalb des Permeatmassenstroms von Silica- und Zeolithmembra-


































𝑃𝐹 = 4 𝑏𝑎𝑟
⇒ 𝜗𝑅 ≈ 120 ∘C
Abbildung 2.3: Vergleich verschiedener Membrantypen zur Entwa¨sserung [42]
Die Produktion der tragenden Struktur geschieht durch das Aufziehen einer Poly-
merlo¨sung auf Vliesbahnen mit einer Beschichtungsmaschine. Die Polymerlo¨sung, beste-
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hend aus Homo-Polyacrylnitril (HPAN) 1, Gamma-Butyrolacton (GBL) und Dimethyl-
formamid (DMF), wird durch einen Phaseninversionsvorgang auf das Vlies geschichtet.
Ein Großteil synthetischer, organischer Flachmembranen, die im Bereich der Umkehros-
mose, Nano-, Ultra- und Mikrofiltration ihre Einsatzbereiche finden, wird nach dem
Phaseninversionsverfahren hergestellt. Eine viskose Polymerlo¨sung, bestehend aus dem
wasserunlo¨slichem Trennschichtpolymer und wasserlo¨slichem Lo¨sungsmittel wird durch
einen Beschichtungsspalt auf den Vliesstoff aufgebracht und in ein wa¨ssriges Fa¨llbad
getaucht. Der Phaseninversions-Prozess besteht in der Herbeifu¨hrung einer Phasentren-
nung in einer urspru¨nglich homogenen Polymerlo¨sung durch Kontaktierung mit einem
Nicht-Lo¨semittel in flu¨ssiger Phase. Die Tra¨gerschicht wird auf dem Vliesstoff ausgefa¨llt
und u¨ber Umlenkwalzen durch ein Waschbad fu¨r die Entfernung von Lo¨semittelresten
zur Aufwickelwalze transportiert (vgl. Abb. 2.4(a)). Diese Tra¨gertruktur kann asym-
metrisch poro¨s gestaltet werden. Die Asymmetrie wird bestimmt durch Kavernen und
kleiner werdende Poren zur Trennschichtseite hin (vgl. Abb. 2.2). Das mikroporo¨se
Tra¨germembran-System wird gewaschen, getrocknet und getempert, um die Spannungen
in der entstandenen Struktur zu verringern. Danach wird die Trennschicht durch ein
Rollbeschichtungsverfahren mit einem sehr du¨nnem und dichtem Polymerfilm aufgebracht
(vgl. Abb. 2.4(b)).
(a) Tra¨gerschichtauftragung (b) Trennschichtauftragung
Abbildung 2.4: Beschichtungsschritte der Kompositmembran [21]
Die verschiedenen Polymerkomponenten haben folgende Eigenschaften:
Polyvinylalkohol (PVA) ist ein thermoplastisches Polymer mit der Summenformel des
1Homopolymer bedeutet dabei, dass das Polymer nur aus einer Monomerart besteht, im Gegensatz
zum Copolymer.
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Monomers 𝐶2𝐻4𝑂. Die CAS-Nummer lautet 9002-89-5. Die Glastemperatur liegt
bei ca. 85 ∘C und der Schmelzpunkt in Abha¨ngigkeit vom Polymerisationsgrad
zwischen 200 ∘C und 230 ∘C.
Je ho¨her die Kristallinita¨t, desto geringer wird die Wasserlo¨slichkeit. Die Kristalli-
nita¨t kann bei hohem Hydrolysegrad und Wa¨rmezufuhr zunehmen. Allerdings ist
PVA in der Regel leicht verzweigt. Durch Fu¨llstoffe und besondere Vernetzungsreak-
tionen kann die Vernetzung erho¨ht werden, was eine Kristallisation beeintra¨chtigt.
PVA ist sehr gut geeignet homogene Schichten zu bilden, die durch ihre adha¨siven
Eigenschaften sehr gut bei hoher Flexibilita¨t haften. PVA absorbiert Wasser und
polare Lo¨sungsmittel. Wasser wirkt dabei als Weichmacher und la¨sst das Material
quellen, was die Elastizita¨t begu¨nstigt aber die Zugfestigkeit herabsetzt. Dieses
Quellverhalten la¨sst sich durch erho¨hte Vernetzung verringern. PVA ist besta¨ndig
gegen organische Lo¨sungsmittel und hat ein hohes Anti-Fouling-Potential. Die
Herstellung des wasserlo¨slichen Polymers geschieht durch die Umesterung von
Polyvinylestern.
Polyacrylnitril (PAN ) ist ein teilkristalliner Thermoplast. Die CAS-Nummer lautet
26658-88-8. Die Summenformel des Monomers lautet 𝐶3𝐻3𝑁 . PAN besitzt eine
Gebrauchstemperatur oberhalb der Glasu¨bergangstemperatur. Die Glasu¨bergang-
stemperatur liegt bei ca. 110 ∘C. Fu¨r HPAN kann die Glassu¨bergangstemperatur
auch darunter liegen [4]. Die Erweichungstemperatur liegt bei ca. 150 ∘C ohne
das der Werkstoff dabei schmilzt. Sie variiert nach Anteil der kristallinen bzw.
amorphen Bereiche. Die Zersetzungstemperatur liegt bei ca. 250 ∘C.
PAN besitzt durch den polaren Charakter des Monomers eine relativ hohe Hydro-
philie, ist aber unlo¨slich in Wasser. Es ist hydrolyse- und lo¨semittelbesta¨ndig. PAN
wird seit langem zur Herstellung von Ultrafiltrations-Membranen verwendet. Die
Tra¨gerschicht der Membran besteht aus HPAN. Das Polymer ist als Reinstoff hart,
steif, chemikalien- und lo¨sungsmittelresistent. Abbildung 2.2 zeigt die Morpholo-
gie einer typischen, schwammartigen PAN-Membran. Es wird durch radikalische
Polymerisation gewonnen.
Polyphenylensulfid (PPS ) ist ein hochtemperaturbesta¨ndiger Thermoplast mit einer
Glasu¨bergangstemperatur von ca. 90 ∘C, einer Erweichungstemperatur von ca.
245 ∘C und einem Schmelzpunkt von ca. 285 ∘C. Die Summenformel des Monomers
lautet 𝐶6𝐻4𝑆. Die CAS-Nummer lautet 26125-40-6.
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PPS ist u.a. besta¨ndig gegen organische Lo¨sungsmittel und Sa¨uren. Da das Ma-
terial in dieser Arbeit fu¨r die offenen Vliesstrukturen verwendet wird, ist seine
geringe Fa¨higkeit Wasser aufzunehmen nicht nachteilig fu¨r die Verwendung in
Kompositmembranen zu bewerten.
Polydimethylsiloxan (PDMS ) oder Silikon, geho¨rt zur Gruppe der siliziumbasierten
Polymere. Die CAS-Nummer ist 63148-62-9. Die Summenformel des Monomers
lautet 𝐶2𝐻6𝑂𝑆𝑖. Es ist ein chemisch inertes, sehr gut schichtbildendes und viskoela-
stisches Elastomer. Der Glasu¨bergang liegt bei ca. 120 ∘C. Die Zersetzung beginnt
fu¨r niedermolekulare PDMS-Typen bei ca. 200 ∘C.
PDMS ist hochpermeabel fu¨r organische Lo¨sungsmittel. Dabei ist es unlo¨slich in
Wasser, bietet aber eine hohe Permeabilita¨t ohne besondere Selektivita¨t bei Wasser-
und organischen Lo¨sungsmittelda¨mpfen. PDMS wird fu¨r die Abrasionsschutzschicht
(vgl. Abschn. 4.1.4) der Kompositmembran verwendet.
Polyetheretherketon (PEEK ) ist ein organisches thermoplastisches Polymer. Die CAS-
Nummer ist 29658-26-2. Die Summenformel des Monomers lautet 𝐶19𝐻14𝑂3. Als
hochtemperaturbesta¨ndiger Thermoplast liegt seine Schmelztemperatur bei ca.
340 ∘C. Seine Glastemperatur liegt bei ca. 145 ∘C.
PEEK ist hochbesta¨ndig gegen mechanische Reibung, Hydrolyse, organische und
anorganische Lo¨sungsmittel. Als Komponente im Membranprozess ist seine geringe
Wasseraufnahmefa¨higkeit nicht nachteilig zu bewerten, da das Material fu¨r die
Retentatspacer (vgl. Abschn. 5.3) vorgeschlagen wird und dafu¨r seine mechanischen
Eigenschaften im Vordergrund stehen. Die Herstellung kann durch Polykondensation
mittels Alkylierung von Bisphenol-Salzen erfolgen.
Polyamid (PA), hier PA 66, ist ein thermoplastisches Polymer. Die CAS-Nummer ist
32131-17-2. Die Summenformel des Monomers lautet 𝐶12𝐻22𝑁2𝑂2. Seine Schmelz-
temperatur liegt bei ca. 270 ∘C. Die Glastemperatur liegt bei ca. 60 ∘C.
PA besitzt eine hohe Besta¨ndigkeit gegen organische Lo¨sungsmittel, die allerdings
nicht an die Besta¨ndigkeit von PEEK heranreicht. Der Werkstoff kann durch Hy-
drolyse zersetzt werden. In dieser Arbeit wird PA deshalb fu¨r die Permeatspacer
verwendet (vgl. Abschn. 5.2), da die Bedingungen im Vakuumbereich des Membran-
verfahrens diesbezu¨glich weniger aggressiv sind. Die Herstellung geschieht durch
Polykondensation einer Carbonsa¨ure und eines Amins.
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Hydrolyse ist die Spaltung einer Verbindung durch Reaktion mit Wasser. Begu¨nstigt
wird die Reaktion durch erho¨hte Temperatur und Druck. Dabei wird formal ein Was-
serstoffatom an ein Spaltstu¨ck abgegeben, der verbleibende Hydroxy-Rest wird an das
andere Spaltstu¨ck gebunden. Besonders problematisch tritt dieser Degenerationseffekt
bei Polymerverbindungen in den Dichtungselementen und Spacern in Erscheinung (vgl.
Abschn. 5.3). Zersto¨rung dieser Bauteile bei den relativ hohen Temperaturen und Dru¨cken
fu¨hrt zur Minderung der konstruktiven Integrita¨t des Membranmoduls. Besonders O-
Ring-Dichtungen mu¨ssen zusa¨tzlich auf Eignung zum Einsatzgemisch, generell auch auf
Hydrolyseeigenschaften hin ausgewa¨hlt werden.
2.1.2 Fluidtransport
Die Grundlagen zum Fluidtransport sollen hier nur den Transport an und durch die Mem-
bran betreffen, unabha¨ngig von der Modulgeometrie. Dazu werden u.a. die Triebkraft des
Transports und die Trenneigenschaft der Membran definiert. Verschiedene Eigenschaften
des realen Fluids bestimmen außerdem die Bedingungen des Stofftranports mit (vgl.
Abschn. 4.3). Einige Modellparameter fu¨r diese Arbeit werden zwar empirisch ermittelt,
aber das theoretische Versta¨ndnis der Transportpha¨nomene ist bei der Anlagenauslegung
unumga¨nglich.
Missversta¨ndnisse bei der U¨bertragung in die Praxis ko¨nnten z.B. Anlagenbauer
dazu verleiten, den Membranprozess durch eine Retentatdrucksteigerung effizienter zu
gestalten. Allerdings wa¨re eine Pervaporation bei Prozessbedingungen von 120 ∘C und
7 bar Retentatdruck anna¨hernd so performant wie eine Dampfpermeation bei gleicher
Temperatur und 4 bar. Eine Druckerho¨hung kann im schlimmsten Fall zur mechanischen
Zersto¨rung der Membran fu¨hren. Denn anders als bei Filtrationsprozessen bildet die
Permeatseite der wenigen Micrometer du¨nnen Trennschicht, die Grenze fu¨r einen abrupten
Druckunterschied (vgl. Abb. 2.8). Spannungen und Rißbildung aufgrund der u¨berma¨ßig
kompaktierten Tra¨gerschicht wa¨ren warscheinlich (vgl. Abschn. 4.1.2). Zusa¨tzlich ko¨nnen
Risse in der Membran eine Bescha¨digung der Vakuumsystemkomponenten bei plo¨tzlich
erho¨hter Beaufschlagung mit Dampf und Flu¨ssigkeit bewirken.
Im Gegensatz dazu kann eine Temperaturerho¨hung unter Sattdampfbedingungen bis zur
freigegebenen Maximaltemperatur der Membran, zu erheblicher Permeatstromsteigerung
und damit erho¨hter Effizienz fu¨hren (vgl. Abb. 4.12).
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Stromfu¨hrung
Die Stro¨mungsverha¨ltnisse in Membranprozessen werden durch die Stromfu¨hrung des
Retentats und der darauf bezogenen Stromfu¨hrung des Permeats definiert.
In Filter- oder Siebprozessen wird u.U. eine Blindstromfu¨hrung angewandt (vgl.
Abb. 2.5(a)). Der Feedstrom wird dabei senkrecht auf das Trennmedium gerichtet. Die
zuru¨ckgehaltenen Komponenten bilden dabei einen Filterkuchen oder mu¨ssen diffusiv,
entgegen der konvektiven Stro¨mung, zuru¨ckgefu¨hrt werden. Bei industriellen Membran-
prozessen ist diese Stromfu¨hrung kaum von Relevanz. Die Blindstromfu¨hrung bildet das
Pendant zur Querstromfu¨hrung (vgl. Abb. 2.5(b)), bei der die Stro¨mung la¨ngs zur Mem-
bran gefu¨hrt wird. Das Retentat wird kontinuierlich abgereichert und verla¨sst den Prozess
konvektiv. Im Englischen wird diese Stromfu¨hrung auch als Cross-Flow 1 bezeichnet. Die
Querstromfu¨hrung wird als Standard in der Membrantechnik angewendet.
(a) Blindstrom (b) Querstrom
Abbildung 2.5: Retentatstromfu¨hrung
Bei der Permeatstromfu¨hrung lassen sich vier verschiedene Zusta¨nde definieren. Mit dem
Gegenstrom wird der Permeatstrom entgegen der Fließrichtung des Retentats gefu¨hrt
(vgl. Abb. 2.6(a)). Beim Gleichstrom besitzen Retentat- und Permeatstrom dieselbe
Fließrichtung (vgl. Abb. 2.6(b)). Der Permeat-Kreuzstrom wird rechtwinklig zum Retentat
gefu¨hrt (vgl. Abb. 2.6(c)). Durch die, in dieser Arbeit verwendete, Membrantasche (vgl.
Abschn. 5.2) entstehen aufgrund der Radialstro¨mung im inneren Permeatraum der Tasche,
makroskopisch betrachtet, alle beschriebenen Konstellationen (vgl. Abb. 5.11).
Der Orthogonalstrom (vgl. Abb. 2.6(d)) entspricht einer Annahme frei abfließenden
Permeats. Das Permeat bleibt dabei unbeeinflusst von Zusammensetzungen der um-
gebenden Permeatstro¨mung und kann durch dispersive oder konvektive Effekte in der
Zusammensetzung nicht vera¨ndert werden.
1Wobei hier cross von across = entlang bzw. queren abgeleitet ist und nicht von cross = Kreuz.
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(a) Gegenstrom (b) Gleichstrom
(c) Kreuzstrom (d) Orthogonalstrom (freier Ablauf)
Abbildung 2.6: Permeatstromfu¨hrung
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Die Annahme des orthogonal frei abließenden Permeats bildet einen Teil der Grund-
lagen fu¨r die U¨bertragung der Membrancharakteristik aus Experimenten auf das Simu-
lationsmodell. Diese Stromfu¨hrung entspricht bei mikroskopischer Betrachtung nahezu
den realen Verha¨ltnissen in dieser Arbeit. Denn dispersions- oder konvektionsbedingte
Konzentrationsvera¨nderungen an der Permeatseite einer Membran-Entita¨t sind hier ver-
nachla¨ssigbar (vgl. Abschn. 5.1.5). Etwaige Beeinflussungen durch Umgebungsgradienten
werden dazu noch von der poro¨sen Tra¨gerschicht geda¨mpft. In gro¨ßerem Maße kommt
der Permeatdruckverlust in der Tra¨gerschicht und dem gesamtem Permeatbereich zum
Tragen. Kapitel 5 bescha¨ftigt sich u.a. mit diesen Zusammenha¨ngen.
Bei Membranprozessen kann auch die Verwendung eines Spu¨lstroms (purge oder
sweep) interessant sein [13]. Dem Zulauf, des im Gleichstrom oder Gegenstrom gefu¨hrten
Permeats, wird dabei ein Fluidstrom zum Zweck der Triebkraftsteigerung aufgegeben.
Hinzugegeben wird entweder eine neue Komponente oder ein Teil des aufgereinigten
Retentats. Die Wirkung eines Spu¨lstroms ha¨ngt vom Typ des Membranmoduls und
dem Trennziel des Prozesses ab. Außerdem wird das Permeat verunreinigt und nimmt
in der Menge zu, was wieder zu erho¨htem Aufwand bei der Realisierung des Vakuums
fu¨hrt. Ein Spu¨lstrom soll fu¨r den experimentellen Teil dieser Arbeit nicht relevant
sein. Diese besondere Verschaltung soll bei Bedarf aber Beru¨cksichtigung in einem
Auslegungswerkzeug finden ko¨nnen (vgl. Abschn. 6.1.3).
Analytische Betrachtungen zum transmembranen Fluss
Kernaspekt der Dampfpermeation mit organischen Membranen ist der Transport von
Fluiden durch homogene Polymerfilme. An der Membranoberfla¨che findet Sorption statt.
Gemischanteile lo¨sen sich in der Membrantrennschicht und diffundieren entlang eines
Konzentrationsgradienten hindurch, um auf der Ru¨ckseite der Trennschicht wieder zu
desorbieren. Allgemein kann der Transportmechanismus in der Membran mit diesem
Lo¨sungs-Diffusions-Modell (Schritt II) beschrieben werden:
I Diffusion durch die Grenzschicht zur Membran
II a) Sorption in die Membran
b) Diffusion durch die Membran
c) Desorption aus der Membran
III Konvektion von der Membran durch die Tra¨gerstruktur
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Die Schritte I und III erweitern die Betrachtung auf die Grenzra¨ume der Trennschicht.
Weitere Annahmen, Bedingungen und Auswirkungen des Modells befinden sich u.a. in
[41].
Die Diffusion la¨uft langsamer ab als die Sorption und wesentlich langsamer ab als die
Desorption, deshalb ist eine Gleichgewichtsannahme des chemischen Potentials an der
Membranoberfla¨che eine sinnvolle Na¨herung [26]. Die Trennschicht wird als hochviskose
Flu¨ssigkeit gesehen. Mit den Permeanden einer bina¨ren Sorptiv-Mischung bildet sich ein
terna¨res Sorbat-Gemisch.
Die abgebildeten Stoffprofile (vgl. Abb. 2.7) sind rein qualitative Darstellungen und
gelten fu¨r eine isotrope Tra¨gerschicht. In der Tra¨gerschicht fu¨hrt der Druckverlust zum
nicht-linearen Konzentrationsverlauf (vgl. Abb. 2.7(a)). Der Sprung zum Permeat-Bulk
entsteht durch das porenbildende Stu¨tzmaterial der Tra¨gerschicht. Die Druckabha¨ngigkeit
eines dampf- oder gasfo¨rmigen Zustands ist im Konzentrationsverlauf zu beru¨cksichtigen.
Konzentration und Massenanteil fu¨hren, u.a. dadurch, zu qualitativ unterschiedlichen




Abbildung 2.7: Stoffprofile an einem Membranquerschnitt (ohne Vlies)
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Die Triebkraft des transmembranen Stofftransports wird allgemein als Differenz des
chemischen Potentials zwischen Retentatseite1 und Permeatseite der Membran definiert.
Analytisch betrachtet ist die Zusammensetzung auf der Retentatseite zum Zeitpunkt
des transmembranen Stofftransports an einem infinitesimalem Membrandiskret ein Wert,
der weder der Feedzusammensetzung noch der Retentatzusammensetzung entspricht.
Dies soll nachfolgend durch den Index 𝐹𝑅 ausgedru¨ckt werden.
Mit der Definition des chemischen Potentials [41]
𝜇𝑖(𝑇, 𝑃, 𝑥𝑖) = 𝜇
0
𝑖 (𝑇, 𝑃
0) + ℜ𝑇 𝑙𝑛 𝑎𝑖(𝑇, 𝑃 0, 𝑥𝑖) + 𝑉𝑖(𝑃 − 𝑃 0) (2.1)
folgt bei Idealita¨t fu¨r das partielle molare Volumen [28] und Annahme eines Dampfgemi-








die Differenz des chemischen Potentials:
Δ𝜇𝑖 = ℜ𝑇 𝑙𝑛(𝑥𝐹𝑅, 𝑖 𝜙𝑖 𝑃𝑅
𝑓𝑖,0
)−ℜ𝑇 𝑙𝑛(𝑥𝑃, 𝑖𝜙𝑖 𝑃𝑃
𝑓𝑖,0
) (2.3)
Bei den relativ niedrigen Absolutdru¨cken in dieser Arbeit ko¨nnen die Fugazita¨tskoeffizi-
enten vernachla¨ssigt werden (vgl. Abschn. 6.2) und Gleichung 2.3 kann umgeformt werden
zu:
Δ𝜇𝑖 = ℜ𝑇 𝑙𝑛𝑥𝐹𝑅, 𝑖 𝑃𝑅
𝑥𝑃, 𝑖 𝑃𝑃
(2.4)
Die Triebkraft ist also maßgeblich von Prozesstemperatur, Feed/Retentat-Anteil und
Permeatdruck beeinflusst. Der Permeatanteil stellt sich durch die Membrancharakteristik
bei einem angenommenen Orthogonalstrom (vgl. Abb. 2.6(d)) ein und der Retentatdruck
besitzt keinen wirksamen Gradienten an der Trennschicht. Als hochviskoses, terna¨res
Fluid (Wasser, Lo¨sungsmittel und Polymer) ist es nahezu inkompressibel (vgl. Abb. 2.8).
Aufgrund des von dieser Triebkraft bestimmten Sorptionverhaltens, stellt sich ein
Konzentrationgradient in der Membran ein. Deshalb bewegen sich die Permeanden
durch die Membran. Unterschiedliche Diffusionsgeschwindigkeiten (Beweglichkeit) und
Sorptionseigenschaften (Konzentration) der Komponenten eines zu trennenden Gemisches,
1Der Begriff Retentat wird hier nach der einleitend vereinbarten Begriffskla¨rung verwendet.
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Abbildung 2.8: Druckprofil an einem Membranquerschnitt (ohne Vlies)
fu¨hren zur Trennung der Komponenten. Die Triebkraft erzeugt zwar den Permeatstrom,
wirkt der Selektivita¨t aber entgegen. Denn die Differenz des chemischen Potentials an
den Grenzfla¨chen der Trennschicht ist fu¨r die zuru¨ckgehaltene Komponente immer ho¨her
als die Triebkraft der bevorzugten Komponente.






Allerdings ist der Kennwert mit einer Reduktion von Informationen verbunden. Auf eine
quantitative Erfassung der Selektivita¨t wird in dieser Arbeit verzichtet.
Der Permeatstrom einer Komponente durch die Trennschicht wird zusammenfassend
bestimmt durch [28]:
𝐽𝑃𝑖 = 𝐾𝑜𝑛𝑧𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 ·𝐵𝑒𝑤𝑒𝑔𝑙𝑖𝑐ℎ𝑘𝑒𝑖𝑡 ·𝑇𝑟𝑖𝑒𝑏𝑘𝑟𝑎𝑓𝑡 (2.6)
Die Beweglichkeit kann mit 𝑏𝑖,𝑀 und der Beziehung 𝐷𝑖, 0 = ℜ𝑇 𝑏𝑖 aus der Nernst-Einstein-
Gleichung definiert werden. Die vorteilhafte Verwendung des thermodynamischen Diffusi-
onskoeffizienten zeigt hierbei auch, dass die Beweglichkeit in der Membran ebenfalls von
der Temperatur beeinflusst wird. Damit kann die thermodynamische Diffusionsgleichung
gebildet werden [26]:






Fu¨r den Gradienten der Triebkraft in der Membran wird hier wieder der Aktivita¨tsterm
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aus Gleichung 2.1 verwendet:




Bei der Verwendung von PVA als Trennschichtpolymer kann davon ausgegangen werden,
dass sich der Prozess oberhalb dessen Glastemperatur befindet (vgl. Abschn. 2.1.1). Durch
Plastifizierungseffekte und die starke Wasseraufnahmefa¨higkeit setzt eine Trennschicht-
quellung an der Oberfla¨che ein. Das Sorptionsvermo¨gen steigt weiter mit zunehmender
Quellung. Dies bedeutet eine positive Abweichung vom Henry-Gesetz bzw. einen progres-
siven Verlauf der Sorptionsisotherme nach Flory-Huggins:





Dabei steht 𝑎𝑖 fu¨r die Aktivita¨t des Permeanden in der Membran, Φ𝑖 und Φ𝑃𝑜𝑙 stehen
fu¨r die Volumenanteile von Permeand und Polymer. 𝑉𝑖 und 𝑉𝑃𝑜𝑙 stehen fu¨r die molaren
Volumina von Permeand und Polymer. 𝜒𝑖,𝑃𝑜𝑙 ist ein bina¨rer Wechselwirkungsparameter.
Dabei kann angenommen werden, dass das Volumen des Permeanden vernachla¨ssigbar
klein im Gegensatz zum Polymervolumen ist. Der Quotient daraus kann also ebenfalls
vernachla¨ssigt werden. Gleichung 2.9 vereinfacht sich dadurch in die u¨bersichtlichere
Form:
ln 𝑎𝑖 = lnΦ𝑖 + Φ𝑃𝑜𝑙 + 𝜒𝑖,𝑃𝑜𝑙Φ
2
𝑃𝑜𝑙 (2.10)
Die progressive Sorption an der retentatseitigen Oberfla¨che kann bei hohen Wasseranteilen
zur Zersto¨rung der Membran fu¨hren. Als Gegenmaßnahme kann die erho¨hte Vernetzung
des Polymers, evtl. mit der Hilfe von Fu¨llstoffen, zu einer Stabilisierung fu¨hren.
Die erho¨hte Sorption fu¨hrt zu einer weiteren Quellung, die sich in die Trennschicht-
tiefe fortsetzt und damit auch die Diffusion beeinflusst. Dadurch vergro¨ßern sich die
Zwischenra¨ume der Polymerketten und die Beweglichkeit der Permeanden. Die thermody-
namischen Diffusionkoeffizienten werden konzentrationsabha¨ngig. Dieses Verhalten wird
von Fang im Free-Volume-Modell durch einen exponentiellen Zusammenhang beschrieben
[12]:




Dabei wird fu¨r das freie Volumen 𝑉𝑓 eine lineare Zunahme mit der Temperatur ange-
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nommen. Eine Na¨herung dieses Modells wird mit der Beschreibung der Permeanz in
Abha¨ngigkeit von Temperatur und Feed/Retentatpartialdruck mo¨glich [26].
𝑄𝑖 = 𝑄𝑖,0(𝑇 )𝑒𝑥𝑝(𝑚𝑖(𝑇 ) 𝑝𝑖,𝐹𝑅) (2.12)
Die Erkenntnisse von Fang fu¨hren zu der Aussage, dass die Zunahme der Permeanden in
einer Membran, die sich im gummiartigen Zustand oberhalb oder nahe an der Glasu¨ber-
gangstemperatur befindet, also bei starker Quellung, erheblich zur Vergro¨ßerung des
Diffusionskoeffizienten bzw. zur Zunahme der Permeanz fu¨hren, verbunden mit einer
Steigerung des Permeatstroms. Daru¨berhinaus werden die Komponentenstro¨me durch
Mitnahmeeffekte (z.B. gemeinsame Reibung) voneinander abha¨ngig [19]. Dies ist in
Experimenten durch eine verringerte Selektivita¨t bzw. abnehmenden Wasseranteil des
Permeats bei maximalen Permeatstro¨men sichtbar (vgl. Abb. 4.24).
Um die Konzentrationsabha¨ngigkeit des thermodynamischen Diffusionskoeffizienten
oder des Fickschen Diffusionskoeffizienten zu beru¨cksichtigen gibt es verschiedene Modelle.
Bei diesen analytischen Transportmodellen ist der Nachteil, dass sie eine Vielzahl von
Parametern aus systematischen, langwierigen Grundlagenuntersuchungen beno¨tigen [36].
In dieser Arbeit wird im weiterem Verlauf ein praxisnaher semi-empirischer Ansatz
verfolgt, der die Grundlagenuntersuchungen zur Modellierung vereinfacht.
Semi-empirischer Ansatz zum transmembranem Fluss
Die Membraneigenschaft Permeanz 𝑄𝑖 (vgl. Gl. 2.12) ist aus den Experimenten einfacher
berechenbar. Der funktionelle Zusammenhang kann aus der Permeation idealer Gase aus
Gleichung 2.8 abgeleitet werden:
𝐽𝑖 = −𝑐𝑖,𝑀𝐷𝑖𝑀,0𝜕 ln 𝑎𝑖,𝑀
𝜕𝑧
(2.8)
Die Abweichung vom linearen Sorptionsansatz wird also bei der Herleitung ver-
nachla¨ssigt. Durch die Verwendung von Daten aus Experimenten werden die Vereinfa-
chungen allerdings wieder kompensiert. Der lineare Ansatz nach Henry 𝑐𝑖𝑀 = 𝑆𝑖𝑎𝑖 mit
𝑆𝑖 als Sorptionskoeffizient und konstantem thermodynamischem Diffusionskoeffizienten
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fu¨hrt zu:
𝐽𝑖 = −𝑆𝑖𝐷𝑖𝑀,0𝑑 𝑎𝑖,𝑀
𝑑 𝑧
(2.13)
Durch Integration mit den Randbedingungen der Triebkraft an den Grenzfla¨chen, mit




(𝑎𝑖,𝐹𝑅 − 𝑎𝑖,𝑃 ) (2.14)




(𝑥𝑖, 𝐹𝑅𝑃𝐹𝑅 𝜙𝑖, 𝐹𝑅 − 𝑥𝑖,𝑃𝑃𝑃 𝜙𝑖, 𝑃 ) (2.15)
Bei Vernachla¨ssigung der Fugazita¨tkoeffizienten (vgl. Abschn. 6.2) und durch Zu-




(𝑥𝑖, 𝐹𝑅𝑃𝐹𝑅 − 𝑥𝑖,𝑃𝑃𝑃 )𝐴𝑀 (2.16)
Die Permeanz stellt eine triebkraftbereinigte Materialeigenschaft der Komposit-Membran
fu¨r die jeweilige Komponente dar. Also Einflu¨ße der Trennschicht, der Tra¨gerschicht und
des Stu¨tzvlies werden gemeinsam betrachtet. Sie ist der Quotient aus dem partiellen
Permeatstrom einer einzelnen Komponente, bezogen auf die Durchtrittsfla¨che sowie auf
die Partialdruckdifferenz als Triebkraft fu¨r die jeweilige Komponente. In der Modellierung
ko¨nnen Dru¨cke und feed- bzw. retentatseitige Stromanteile damit als Designgro¨ßen
verwendet werden. Unter der Vorraussetzung, dass die partiellen Permeatstromdichten
berechnet werden sollen und keine weiteren limitierenden Annahmen getroffen werden
(vgl. Abschn. 6.2).
In Simulationen wird zur Vereinfachung, im Gegensatz zum kontinuierlichen abreichern
in einem Bilanzraum, konstante Retentatzusammensetzung angenommen, also wird streng
genommen ideal durchmischtes Feed/Retentat vorausgesetzt. Dies kann im praktischem
Versuch anna¨hernd durch relativ hohe retentatseitige Stro¨mungsgeschwindigkeiten in
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Relation zur Abreicherung erreicht werden, also 𝑗𝑃 ≪ 𝑗𝑅. Bei der Erfassung der Membran-
charakteristik in Labor- und Technikumexperimenten mittels kleiner Membranproben
wird nun die Gesamtpermeatstromdichte und die Permeatzusammensetzung im Sinne
einer konservativen Worst-Case-Simulation auf die gemessene Feedzusammensetzung
bezogen. Weiterhin kann, zumindest in Labor- und Technikumversuchen, von einem
konstantem Druck im Retentatbereich ausgegangen werden. Da die Anlagen meist den
Feeddruck messen und durch ein Druckhalteventil im Retentatausgang regeln, kann auch
der Feeddruck fu¨r die Berechnung der Permeanz verwendet werden:
𝑄𝑖 =
𝐽𝑖
(𝑥𝑖, 𝐹𝑃𝐹 − 𝑥𝑖,𝑃𝑃𝑃 )𝐴𝑀 (2.17)
Dadurch wird die Mo¨glickeit einer rigorosen Betrachtung zugunsten dieses, durch einfache
Messungen unterstu¨tzten, semi-empirischen Ansatzes aufgegeben. Die Bestimmung erfolgt
durch folgende Messdaten:
Gesamtpermeatstromdichte ist der gesamte Permeatmassenstrom, bezogen auf die
jeweilige Membranfla¨che. Fu¨r den industriellen Einsatz soll eine mo¨glichst hohe
Stromdichte erzielt werden, um die Stofftrennung mit mo¨glichst geringer Fla¨che
bei hohem Durchsatz durchfu¨hren zu ko¨nnen.
Permeatzusammensetzung zeigt die Qualita¨t der Trennung durch eine Membran. Un-
abha¨ngig davon, ob das Produkt in einem Prozess als Permeat oder Retentat
abgezogen werden soll, wird in der Regel eine hohe Permeatreinheit angestrebt,
also ein hoher Anteil der schneller permeierenden Komponente. Im ersten Fall, um
eine hohe Produktreinheit zu erzielen, im zweiten Fall, um Produktverluste zu
vermeiden.
Die Trenncharakteristik von Dampfpermeationsmembranen mit bina¨ren Gemischen
wird experimentell als Funktion der Feedzusammensetzung, bezogen auf eine festgelegte
Komponente (Wasser) bei konstantem Druck bestimmt. In dieser Arbeit sind konstante
Permeanzen fu¨r variierende Stoffanteile sowie lineare und nicht lineare Kurvenverla¨ufe
ermittelt worden:
𝑄𝑖 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 (2.18)
𝑄𝑖 = 𝑓(𝑤𝐹,𝑊𝑎𝑠𝑠𝑒𝑟) (2.19)
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Permeanzen, die zusa¨tzlich von der Temperatur abha¨ngig sind, ko¨nnen in der Permeatfluss-
Gleichung mit einem rein empirischem Arrheniusansatz erweitert werden [14] [35].
𝐽𝑖 = 𝑄
𝑟𝑒𝑓











Der Arrhenius-Zusammenhang gilt allerdings nur fu¨r einen kleinen Bereich der Retentatzu-
sammensetzung. Ein Arrheniusansatz ist besonders bei Pervaporation und Gaspermeation
interessant. Da aber die Temperatur in der Dampfpermeation an den Sattdampfdruck
gekoppelt ist, eru¨brigt sich meist die unabha¨ngige Betrachtung des Temperatureinflusses.
Vorausgesetzt, dass man dabei von der U¨berhitzung des Feeds absieht, was allerdings zu
nachteiligen Effekten fu¨r die Dampfpermeation mit geschlossenen Polymermembranen
fu¨hrt (vgl. Abschn. 5.1.1).
Die Permeanzen sollten, wenn mo¨glich, fu¨r die entsprechenden Feedparameter experi-
mentell u¨berpru¨ft werden bzw. sollte sichergestellt werden, dass sie im entsprechendem
Intervall gu¨ltig sind (vgl. Abb. 4.20).
Joule-Thomson-Effekt
Gase ko¨nnen sich unterhalb einer spezifischen Temperatur durch Expansion abku¨hlen. In
der Gaspermeation werden Permanentgase verwendet. Bedingt durch die hohe Druck-
differenz kommt dieser Effekt zum Tragen [1]. Bei der Dampfpermeation wird zwar im
Vergleich dazu mit einer gema¨ßigten Druckdifferenz gearbeitet, aber auch hier kann
ein Temperatureffekt in Experimenten und Simulationen mit Auswirkungen auf den
Stofftransport festgestellt werden (vgl. Abschn. 5.1.4).
Abbildung 2.9: Joule-Thomson-Versuch
Wa¨hrend des Trennprozesses wird an einem Membran-Bilanzraum Arbeit verrichtet
(vgl. Abb. 2.9):
𝑊 = 𝑊1 +𝑊2 = 𝑃1𝑉1 − 𝑃2𝑉2 (2.21)
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Bezieht man die innere Energie in die Betrachtung mit ein und nimmt einen adiabaten
Bilanzraum ohne Wa¨rmezufuhr (𝑄 = 0) an, folgt:
Δ𝑈 = 𝑈2 − 𝑈1 = 𝑄+𝑊 = 𝑊 (2.22)
Mit Gleichung 2.21 in Gleichung 2.22 ergibt sich daraus:
𝑈1 + 𝑃1𝑉1 = 𝑈2 + 𝑃2𝑉2 (2.23)
Dies bedeutet mit 𝐻 = 𝑈 + 𝑃𝑉 eine isenthalpe Prozessbedingung. Aus einer Zustands-
gleichung lassen sich, bei Kenntniss von 𝑃1, 𝑃2, 𝑉1 und der Bedingung 𝐻 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡, die
Gro¨ßen 𝑉2 und 𝑇2 berechnen.
Fu¨r eine Zustandsa¨nderung mit infinitesimaler Drucka¨nderung 𝑑𝑃 = 𝑃2 − 𝑃1, ergibt
















der Joule-Thomson-Koeffizient definiert ist. Wenn 𝜇𝐽𝑇 positiv ist, ku¨hlt sich das Fluid






kann eine Inversionskurve im P/T-Diagramm gezeichnet werden, die einen U¨berblick
zum Realverhalten bei der Expansion gewa¨hrt. Die Inversionstemperaturkurve von
Wasserdampf liegt weit u¨ber den Prozessbedingungen dieser Arbeit.
Die Berechnung der Temperaturerniedrigung des Permeats durch Entspannung bei
isothermer Feed/Retentat-Stromfu¨hrung, kann u¨ber eine Stoffbilanz mit gekoppelter
Energiebilanz erfolgen. Isotherme Feed/Retentat-Stromfu¨hrung bedeutet hierbei, dass die
Membran unrealistisch als stoffdurchla¨ssige, aber anna¨hernd adiabate Grenze betrachtet
wird und das ka¨ltere Permeat dadurch theoretisch keine Energie durch einen Tempera-
turgradienten aus dem Retentat beziehen kann. Die Enthalpien der Bilanzstro¨me, Feed
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und Retentat, sind u.a. durch die Standardbildungsenthalpien, Verdampfungsenthal-
pien und Wa¨rmekapazita¨ten der Gemischkomponenten berechenbar. Die Temperatur
des Permeats ergibt sich damit aus der Enthalpiedifferenz von Feed und Retentat, der
partiellen Permeatstro¨me und des Permeatdrucks. In Abschnitt 6.2 wird das Gleichungs-
system dazu aufgestellt und Abschnitt 5.1.4 beschreibt die praktischen Auswirkungen
des Joule-Thomson-Effekts auf die Dampfpermeation.
2.1.3 Anlagentechnik
Eine Membran-Trennanlage kann als kontinuierliches Verfahren (vgl. Abb. 2.10) oder
in Batch-Fahrweise (vgl. Abb. 2.11) realisiert werden. Bei Letzterer wird die Vorlage
solange zirkulierend abgereichert, bis das Trennziel, die Reinheit des Retentats, erreicht
ist. Dabei bietet sich allerdings ein Pervaporationsverfahren an, denn die Feedvorlage
wird hierbei nicht verdampft und als Retentat wieder kondensiert, um flu¨ssig zuru¨ck in
den Feedbeha¨lter zu gelangen. Der Aggregatzustand des Feed eines kontinuierlichen Ver-
fahrens ha¨ngt davon ab, ob der Feedstrom aus einem Vorlagebeha¨lter einer unabha¨ngigen
Dampfpermeation oder als Downstream-Prozess, direkt an eine bestehende Anlage zum
Hybridprozess (vgl. Abb. 2.12) gekoppelt wird. Flu¨ssigkeit die ggfs. zugefu¨hrt wird, muss
durch einen Totalverdampfer vollsta¨ndig verdampft werden.
In dieser Arbeit wird allerdings der energetisch aufwendige Batch-Betrieb der Dampfper-
meation zu Versuchszwecken mit einer Permeatru¨ckfu¨hrung durchgefu¨hrt (vgl. Abb. 2.11).
Abbildung 2.10: Dampfpermeation als kontinuierliches Verfahren
Neben verfahrenstechnischen Standardkomponenten, wie Verdampfer, U¨berhitzer,
Verdichter, Wa¨rmetauscher bzw. Vorwa¨rmer, Retentatkondensator und Druckhalteventil,
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Abbildung 2.11: Batch-Dampfpermeation mit Permeatru¨ckfu¨hrung zu Versuchszwecken
Abbildung 2.12: Hybridanlage bestehend aus Rektifikation und Dampfpermeation
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besteht eine Dampfpermeationsanlage zur Entwa¨sserung von Lo¨sungsmitteln aus den
beiden folgenden Hauptprozesseinheiten Membranmodul und Vakuumsystem.
Membranmodul
Die zentrale Prozesseinheit ist das Membranmodul. Im Allgemeinem ist dies eine leicht
skalierbare, modulare Konzeption, die den Einsatz in kleinen und mittleren Anlagen mit
Produktkapazita¨ten von 100 kg/h bis 1000 kg/h ermo¨glicht [29].
Zum Stand der Technik geho¨ren Plattenmodule, die aus Stapeln von Flachmembranen
bestehen. Dabei ko¨nnen flexible Polymermembranen oder starre anorganische Membranen
eingesetzt werden. Sie sind in Rahmen eingesetzt und werden mit Dichtungen aus
Elastomeren oder Graphit abgedichtet. Die Stro¨mungsfu¨hrung kann durch Querstro¨me
auf der Retentat- und der Permeatseite erfolgen, die in allen Richtungen zueinander
gefu¨hrt werden ko¨nnen.
Verbreitet sind auch Rohrbu¨ndelmodule, deren Membranrohre aus Silica- oder Zeolith-
membranen bestehen. Fu¨r kleine Anlagen werden die geometrisch verwandten Hohlfaden-
module mit verschiedenen organischen Membranen verwendet.
Spiralwickelmodule bestehen aus einer flexiblen Polymer-Flachmembran, die zu einer
einzelnen Tasche verschweisst ist. Im Innern der Tasche befindet sich ein Permeatspacer,
der dem Permeat in der Tasche erlaubt, abgefu¨hrt zu werden. Die rechteckige Tasche ist
an einer Seite unverschweisst und wird u¨ber diese O¨ffnung mit einem zentralen Permeat-
samelrohr verbunden, sodass Permeat aus der Tasche durch einen abgedichteten Schlitz
in das Permeatsammelrohr abgezogen werden kann. Die Membrantasche wird zusammen
mit einem Retentatspacer mehrfach um das Permeatsammelrohr gewickelt. Durch den
Retentatspacer kann die Membran des Spiralwickels la¨ngs zum Permeatsammelrohr mit
dem abzureicherndem Feedgemisch angestro¨mt werden. Bei einem Modul diesen Typs,
befinden sich die Querstro¨mungen auf Retentat- und Permeatseite in einem Kreuzstrom
zueinander.
Bei dem, in dieser Arbeit Anwendung findendem Taschenmodul, werden einzelne
randverschweißte Membrantaschen mit einem Loch in der Mitte auf einem perforierten
Permeatsammelrohr aufgereiht (vgl. Abb. 2.13). Dabei ko¨nnen Taschen durch Umlenk-
scheiben zu einem Kompartiment zusammengefasst und von den benachbarten Kompar-
timenten abgetrennt werden. Die Umlenkscheiben dichten an einem Randabschnitt nicht
mit dem Mantelrohr ab und lassen durch diesen Spalt Retentat stro¨men. Durch einen
Seitenwechsel des Spalts ma¨andert Retentat durch die seriellen Kompartimente eines
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Moduls. Die Taschen ko¨nnen mit abnehmender Zahl in den einzelnen Kompartimenten
angeordnet werden. Dadurch wird der Querschnitt des Stro¨mungskanals verringert und
die U¨berstro¨mungsgeschwindigkeit bei abnehmendem Retentat konstant gehalten. Am
Einlauf des Moduls befindet sich ein Prallblech, welches eine a¨hnliche Form wie die
Umlenkscheiben hat und die Taschen vor dem einstro¨mendem Dampfstrahl schu¨tzen soll.
In den Membrantaschen abgezogenes Permeat wird in das zentrale Permeatsammelrohr
geleitet und kann von dort abgefu¨hrt werden.
(a) Stro¨mungsverlauf (b) Konstruktionsansicht
Abbildung 2.13: Taschenmodul [21]
Die Membrantaschen besitzen zwei Aussenlagen Membranmaterial und dazwischen
Permeatspacer. In der Mitte befindet sich ein Drainagering (vgl. Abschn. 5.2).
Die Taschen werden auf dem Sammelrohr mit Spannhu¨lsen zu einem Stapel zusam-
mengepresst und durch Kopfscheiben in dem gehohnten Modulmantelrohr abgedichtet.
Alle Abdichtungen, abgesehen von Schweißna¨hten der Taschen, werden durch O-Ringe,
u.a. zwischen den Taschen, realisiert. Besonders wichtig ist es, die Besta¨ndigkeit der
O-Ring-Werkstoffe mit dem Einsatzgemisch abzugleichen.
Vakuumsystem
Durch permeatseitigen Unterdruck wird die Triebkraft des Prozesses und die Abfuhr des
permeierenden Fluids gewa¨hrleistet. Das Vakuumsystem der Anlage besteht aus einer oder
mehreren Vakuumpumpen und einem Ku¨hlsystem zur Kondensation des Permeats. Die
Vakuumpumpen fu¨hren die nicht kondensierbaren Teile, also Permanentgase bzw. Leckluft,
ab. Besonders beim Anfahren der Anlage oder durch Inertisierung, ist dies unumga¨nglich.
Der Permeatkondensator erzeugt den eigentlichen Unterdruck im stationa¨rem Betrieb.
Durch die Temperatur des Kondensators und dem Dampfdruck des kondensierenden
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Permeats wird der Permeatdruck eingestellt. In Labor- und Technikumanlagen kann
auch nur eine Vakuumpumpe zur Erzeugung des Permeatdrucks eingesetzt werden. In
gro¨ßeren Anlagen und bei hohen Permeatstro¨men wa¨re dies jedoch unwirtschaftlich.
Im Technikummaßstab und kleineren Industrieanlagen hat sich die Verwendung von
Flu¨ssigkeitsringpumpen bewa¨hrt. Sie sind einfach aufgebaut und verbinden Leckluftab-
saugung mit Abzug des kondensierten Permeats. Ggfs. muss bei einer Kreisfahrweise des
Flu¨ssigkeitringfluids auf eine Regeneration und Ku¨hlung geachtet werden. Die Flu¨ssigkeit
kann auch direkt den Prozess verlassen, was bei hohem Wasserverbrauch und Spuren von
Lo¨semitteln allerdings unwirtschaftlich und belastend fu¨r Abwasseraufbereitungssysteme
sein kann.
2.2 Einsatzgemische
Dieses Technologiepaket zur Entwa¨sserung von Lo¨sungsmitteln verwendet Komponenten,
die mit Wasser ein Azeotrop bilden und als Reinstoff in industrierelevanten Mengen
gebraucht werden. Es sind bina¨re Mischungen aus Wasser und dem entsprechendem
organischem Lo¨sungsmittel.
Die verwendeten bina¨ren Stoffgemische haben ein positives Azeotrop (Temperaturmi-
nimum), also eine positive Abweichung vom Raoult’schem Gesetz. Eine Entmischung
in zwei Phasen kann ebenfalls bei einigen Zusammensetzungen stattfinden. Dabei be-
steht die Mo¨glichkeit, dass im Dampf-Flu¨ssig-Gleichgewicht ein Heteroazeotrop aus der
theoretischen Gesamtzusammensetzung in der Mischungslu¨cke entsteht.
Die Polarita¨t der Reinstoffe bestimmt entscheidend die Gemischeigenschaften. Dabei hat
z.B. Sauerstoff eine ho¨here Elektronegativita¨t gegenu¨ber dem Wasserstoffatom. Daraus
folgt eine negative Polarita¨t auf der Seite des Sauerstoffs und die Entstehung eines Dipols.
Aufgrund dieses Dipols gibt es ausgepra¨gte zwischenmolekulare Anziehungskra¨fte. Wasser
hat deshalb die ho¨chste Wa¨rmekapazita¨t und spezifische Verdampfungsenthalpie der
Flu¨ssigkeiten. Alkohole besitzen dadurch ebenfalls relativ hohe Siedepunkte im Vergleich
zu Homologen der Stammverbindung, die um eine Methyleinheit verla¨ngert, anna¨hernd
dieselbe molare Masse besitzen (z.B. Ethanol vs. Propan). Methanol und Aceton sind
aufwendiger mit einer organischen hydrophilen Membran von Wasser zu trennen und
wurden in den Experimenten nicht getestet. Ihre Moleku¨lstruktur zeigt eine hohe Polarita¨t
und kann als Beispiel fu¨r die derzeitigen Grenzen einer sinnvollen Membrantrennung
dienen. Van-der-Waals-Kra¨fte fu¨hren weiterhin zu einer Steigerung des Siedepunktes
mit zunehmender La¨nge des Alkylrestes. Dies wird auch von der Oberfla¨chengro¨ße des
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Moleku¨ls beeinflusst. Stark verzweigte, kugelfo¨rmige Moleku¨le besitzen einen kleineren
Siedepunkt als langestreckte prima¨re Alkohole.
Eigenschaft Wasser EtOH IPA I-BuOH 2-BuOH MEK Dimension
Summenformel H2O C2H6O C3H8O C4H10O C4H10O C4H8O ÷
Molare Masse 18, 02 46, 07 60, 1 74, 12 74, 12 72, 11 [ gmol−1]
Dichte1 1 0, 79 0, 78 0, 8 0, 81 0, 81 [ g cm−3]
Brechungsindex1 1, 33 1, 3638 1, 37927 1, 396 1, 397 1, 379 ÷
Siedetemperatur1 100 78 82 108 99 80 [ ∘C]
Dampfdruck1 23 58 43 12 17 105 [ hPa]
Verdampfungsenthalpie1 2259 879 663 579 550 434 [ kJ kg−1]
Wa¨rmekapazita¨t1 4, 19 2, 40 2, 54 2, 40 2, 57 2, 19 [ kJ kg−1K−1]
Tabelle 2.1: Zusammenfassung der Reinstoffeigenschaften [2]
Tabelle 2.1 zeigt eine Zusammenfassung der Reinstoffeigenschaften aller verwendeten
Gemischkomponenten. Aus einem Vergleich der Daten lassen sich die bisherigen Aussagen
zum Trennverhalten im Membranprozess, u.a. durch Siedepunkt, Moleku¨lgro¨ße, Polarita¨t
und Wa¨rmekapazita¨t, ableiten.
Das Einsatzgemisch Ethanol /Wasser stellt die Standardtrennaufgabe zur Aufberei-
tung von Lo¨sungsmitteln in dieser Arbeit dar. Die Erkenntnisse aus den Experimenten
dieses Gemisches mit variierenden Prozessparametern sind auf alle weiteren Einsatzge-
mische qualitativ u¨bertragbar. Alle Einsatzgemische wurden außerdem in Labor- und
Technikumexperimenten mit der modifizierten Membran bzgl. ihrer Trenncharakteristik
untersucht.
Die Varia zu den Gemischkomponenten wurden der freien Enzyklopa¨die Wikipedia
entnommen [47] [50] [46] [45] [44] [48]. Alle maßgeblichen Zahlenwerte stammen aus einer
verifizierten Stoffdatenbank [2].
2.2.1 Ethanol /Wasser und Rohethanol-Destillat
Ethanol (EtOH, Alkohol) ist ein prima¨rer, einwertiger und aliphatischer Alkanol. Die
CAS-Nummer lautet 64-17-5. Unter Normalbedingungen ist die Verbindung flu¨ssig, leicht
flu¨chtig, farblos und brennbar. EtOH besitzt einen kurzen Kohlenwasserstoffanteil und ist
dadurch relativ polar mit begrenzt unpolaren Eigenschaften. Diese Eigenschaften werden
einerseits deutlich durch Hydrophilie und andererseits durch ein azeotropes Gemisch
mit Wasser. Unter Normalbedingungen liegt das Azeotrop bei einem Wasseranteil von
1Laborbedingungen bei 20 ∘C und 1, 013 bar.
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Abbildung 2.14: EtOH/Wasser VLE (NRTL) bei 4 bar [2]
Großtechnisch erfolgt die Herstellung durch anaerobe Fermentation aus Biomasse.
Dabei wird durch Ga¨rung von sta¨rke- oder zuckerhaltigen Ausgangsstoﬀen bis zu einem
Ethanolvolumenanteil von 0, 2 l/l fermentiert. Die mo¨glichen Anteile unterscheiden sich
durch die verschiedenen Hefesta¨mme bzw. Mikroorganismen. Es wird als Lo¨sungsmittel
fu¨r die weitere Synthese in der Industrie und in alkoholischen Getra¨nken verwendet.
EtOH ist energetisch direkt nutzbar als Kraftstoﬀ, außerdem werden seine Derivate
(ETBE) als Zusatz fu¨r Kraftstoﬀ verwendet.
Rohethanoldestillat wurde im Rahmen dieser Arbeit in Pilotexperimenten eingesetzt,
um die Haltbarkeit der Membran und der verwendeten Dichtungsmaterialien unter
Realbedingungen zu testen. In geringen Mengen entha¨lt Rohethanodestillat aggressive
Bestandteile, wie z.B. Aldehyde. Weitere maßgebliche Komponenten sind ho¨here Alkohole,
Fettsa¨ureester, Terpene und Furfurale. Die exakte Zusammensetzung ist im Anhang mit
einem Analysereport angegeben (vgl. Abb. A.4). Außerdem beﬁnden sich noch Schweb-
stoﬀe im Destillat und damit teilweise im Dampf des Totalverdampfers der Pilotanlage.
Die Foulingneigung der Membran mit Rohethanoldestillat sollte untersucht und mit




2-Propanol (IPA, Isopropanol) ist ein sekunda¨rer, einwertiger und aliphatischer Alkanol.
Die CAS-Nummer lautet 67-63-0. Die Verbindung ist eine farblose, leicht flu¨chtige und
brennbare Flu¨ssigkeit unter Normalbedingungen. IPA ist mit Wasser in jedem Verha¨ltnis
homogen mischbar. Es bildet jeweils mit einer Reihe Lo¨sungsmitteln ein Azeotrop.
Mit Wasser bildet sich ein Azeotrop bei 80, 4 ∘C und 0, 121 kg/kg Wasseranteil unter













Abbildung 2.15: IPA/Wasser VLE (NRTL) bei 4 bar [2]
Die Herstellung erfolgt durch Hydratisierung von Propen oder Hydrierung von Ace-
ton. Die Verbindung findet Verwendung als Bestandteil von Desinfektionsmitteln, als
Lo¨sungsmittel, fu¨r die Extraktion, als Reinigungsmittel und als Entscha¨umer.
2.2.3 2-Methyl-1-propanol /Wasser
2-Methyl-1-propanol (I-BuOH, Isobutanol, 2-Methyl-1-propanol) ist ein prima¨rer, einwer-
tiger, aliphatischer Alkanol. Die CAS-Nummer lautet 78-83-1. I-BuOH ist farblos und
brennbar. Es la¨sst sich mit ga¨ngigen organischen Lo¨sungsmitteln, wie Ethern, Alkoholen,
Ketonen und Aldehyden, unbegrenzt mischen. Daru¨berhinaus bildet die Verbindung
mit verschiedenen anderern Lo¨sungsmitteln azeotrop siedende Gemische. In Wasser ist
I-BuOH begrenzt lo¨slich und bildet in der Mischungslu¨cke ein Heteroazeotrop bei 90 ∘C
und 0, 3 kg/kg Wasseranteil.















Abbildung 2.16: I-BuOH/Wasser VLE (NRTL) bei 4 bar [2]
Die Herstellung kann mit dem ABE-Prozess durch Mikroorganismen biologisch erfolgen,
a¨hnlich wie 1-Butanol. I-BuOH tritt dabei gemeinsam mit seinem Isomer 1-Butanol
auf. Die Gewinnung durch Oxosynthese und nachfolgender Hydrierung der entstandenen
Aldehyde oder durch Hydrocarbonylierung von Propen, sind ebenfalls denkbare Pro-
duktionsprozesse. I-BuOH wird als Verdu¨nner bzw. Zusatz in Nitrocelluloselacken, in
synthetischen Harzen, in Reinigungsmitteln, in Druckfarben oder als Lo¨sungsmittel zur
Synthese von Weichmachern und Estern verwendet, z.B. bei der Produktion von Riechstof-
fen und Aromen. Die Verbindung ist nutzbar als Kraftstoff. Im Langstrecken-Motorsport
wird sie zurzeit erprobt.
2.2.4 2-Butanol /Wasser
2-Butanol (2-BuOH ) ist ein sekunda¨rer, einwertiger und aliphatischer Alkanol. Die
CAS-Nummer lautet 78-92-2. 2-BuOH bildet mit Wasser ein Hetereoazeotrop in der Mi-
schungslu¨cke bei 88, 5 ∘C und 0, 32 kg/kg Wasseranteil. 2-BuOH ist mit vielen organischen
Lo¨sungsmitteln beliebig mischbar.
Auch die Herstellung dieses Butanol-Isomers kann, a¨hnlich wie 1-Butanol und Isobuta-
nol, biologisch durch Mikroorganismen mit dem ABE-Prozess erfolgen. Eine synthetische
Gewinnung ist durch Oxosynthese und nachfolgender Hydrierung der entstandenen
Aldehyde oder Hydrocarbonylierung von Propen mo¨glich. 2-BuOH ist Bestandteil in
Bremsflu¨ssigkeiten, Abbeizmitteln und dient als Xanthogenat zur Herstellung von Flota-
















Abbildung 2.17: 2-BuOH/Wasser VLE (NRTL) bei 4 bar [2]
zur Synthese von Estern.
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2.2.5 Butanon /Wasser
Butanon (MEK, Methylethylketon, 2-Butanon) ist ein strukturell einfaches Keton. Die
CAS-Nummer lautet 78-93-3. Es ist eine niedrig viskose und farblose Flu¨ssigkeit, die
unter Normaldruck bei 80 ∘C siedet. Azeotrop siedende Gemische werden mit MEK und
einigen Lo¨sungsmitteln gebildet. Wasser bildet ein Azeotrop bei 73, 5 ∘C und 0, 11 kg/kg
Wasseranteil. MEK ist in Grenzen mit Wasser lo¨slich und bildet eine Mischungslu¨cke
(vgl. Abb.2.18). Unter den Druckbedingungen des getesteten Dampfpermeationsprozesses













Abbildung 2.18: MEK/Wasser VLE (NRTL) bei 4 bar [2]
MEK wird in großen Mengen als industrielles Lo¨sungsmittel gewonnen. MEK wird
teilweise durch Hydratation von 2-Buten und anschließender Dehydrierung des entstan-
denen 2-BuOH hergestellt. Eine andere Mo¨glichkeit ist die direkte katalytische Oxidation
von n-Butan. MEK ist wie Aceton ein gutes Lo¨sungsmittel. Es wird vorwiegend als
Lo¨sungsmittel fu¨r Vinylharze und Nitrozelluloselacke und Polystyrol verwendet. Da es
auch viele Kunststoffe angreift, ist es nicht zur Reinigung von Kunststoffgegensta¨nden
geeignet. Wegen des a¨hnlichen Siedepunktes, wird es als Verga¨llungsmittel fu¨r EtOH
verwendet. Außerdem wird es in zunehmendem Maße als Zusatz fu¨r Kraftstoffe verwendet,
um die Oktanzahl zu erho¨hen.
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2.3 Konkurrierende Trennverfahren
Ziel der Arbeit ist die effiziente Trennung von azeotropen bzw. engsiedenden Gemischen.
Diese Gemische mit dem Trennfaktor 𝛼 = 1 bzw. geringer relativer Flu¨chtigkeit, lassen
sich durch gewo¨hnliche Rektifikation entweder gar nicht trennen (Azeotrop) oder nur mit
energetischem und konstruktivem Aufwand. Azeotrope Gemische sind durch Sonderver-




Vor- (V) und Nachteile
(N)
Pervaporation Membranverf. mit flu¨ssigem Feed
(VLE-unabh.) / Absolutierung von
Lo¨sungsmitteln (hydrophil oder orga-
nophil)
N: Verringerung des Permeat-
flusses durch Abku¨hlung / V:





Festbett aus Silica-gel, Zeolithen oder
Aktivkohle (VLE-unabh.) / Absolutie-
rung von Gas- und Dampfgemischen
N: Abnahme der Adsorpti-
onsfa¨higkeit → diskontinuier-
lich / N: Energieintensiver als
Membranverf. / V: Einfache Re-
gelung
Extraktivrektifikation Verschaltung zweier Kolonnen (VLE-
abh.) / Erho¨hung von 𝛼 durch Zugabe
eines schwerer flu¨chtigen Schleppmit-
tels / Geeignet fu¨r hohe Mengen ab-
zutrennender Komponente / Trennung
org. Flu¨ssigkeiten (Benzol-Cyclohexan)
N: Aufwendige Regelung / N:
Verunreinigung durch umwelt-
bzw. gesundheitsscha¨dliche
Schleppmittel / N: Energiein-
tensiver als PSA bzw. TSA /
V: Kontinuierlich
Azeotroprektifikation Verschaltung zweier Kolonnen (VLE-
abh.) + Dekanter / Erzeugung eines
terna¨ren, leichtsied. Heteroazeotrops
durch Schleppmittel mit vergleichba-
rem Dampfdruck wie abzutrennende
Komponente / Geeignet fu¨r geringe
Mengen zu entfernender Komponente
/ Ethanol-Absolutierung
Nach- und Vorteile vergleichbar
mit Extraktivrektifikation
Zweidruckrektifikation Verschaltung zweier Kolonnen (VLE-
abh.) mit unterschiedlichem Betriebs-
druck / Vorraussetzung ist eine deut-
liche Sensitivita¨t der bina¨ren, azeotro-
pen Zusammensetzung von Druck bzw.
Temp. / Trennung von Tetrahydrofu-
ran und Wasser
V: Vermeidung von Schleppmit-
teln / N: Energieintensiver als
PSA bzw. TSA / V: Kontinu-
ierlich / V: Einfache Regelung




Lichtmikroskopische Aufnahmen und Querschnittaufnahmen eines Rasterelek-tronenmikroskops dienten der visuellen Untersuchung des Kompositschichtauf-baus der Membran (vgl. Abschn. 4.1). Durch die Anwendung von Blasendruck-
und Wasserflussmessungen konnten Untersuchungen zur morphologischen Gu¨te der
Tra¨gerschicht, vor und einleitend zu dieser Arbeit, erfolgen (vgl. Abschn. 4.1.1). Mit
Blasendruckmessungen kann der gro¨ßte Porendurchmesser und die Porenverteilung an
der Oberfla¨che eines Probe-Stanzlings ermittelt werden. Der Porendurchmesser la¨ßt
Ru¨ckschlu¨sse auf die Qualita¨t der Membranstu¨tzschicht zu. So kann ein großer Poren-
durchmesser zu einer Fehlstelle nach der Beschichtung mit dem eigentlichen Membranfilm
fu¨hren. Durch Wasserflussmessungen kann die Porosita¨t der Membranstu¨tzschicht ab-
gescha¨tzt werden.
Experimente zur Charakterisierung und U¨berpru¨fung der Besta¨ndigkeit von Membran-
proben wurden an Membrananlagen im Labor- und Technikummaßstab durchgefu¨hrt (vgl.
Abschn. 4.3). Mithilfe einer Pilotanlage konnte die Konfektionierung einzelner Taschen
sowie die Bestu¨ckung eines Kompartiments im Membrantaschenmodul, gemeinsam mit
der Geometrie, u¨berarbeitet werden (vgl. Kap. 5). Fu¨r die Analyse der Proben aus den
verwendeten Experimentalanlagen wurde eine entsprechend abgestimmte Probenanalytik
aufgestellt.
3.1 Membrantestzellen und -module
Testzelle
Flachmembranproben (vgl. Abb. 4.3), die mit einer Rundlingstanze ausgeschnitten wurden,
konnten mit der Membrantestzelle in Labor- und Technikumanlage (vgl. Abb. 3.4 bzw.
Abb. 3.5) experimentell untersucht werden. Vorteil der Stanze ist das schnelle, pra¨zise
Ausschneiden ohne dabei die Schnittkanten zu bescha¨digen. Die Membrantestzelle (vgl.
Abb. 3.1) ist massiv gestaltet, um u.a. nach einer Aufwa¨rmphase die Temperatur bei
Experimenten konstant zu halten. Die wesentlichen Konstruktionsdetails der Testzellen
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aus den beiden Anlagen sind vergleichbar, wobei der Durchmesser der Membranprobe
in der Testzelle der Pervaporation-Laboranlage ca. 130 mm betra¨gt und in der Testzelle
der Dampfpermeation-Technikumanlage ca. 90 mm. Bei der Berechnung der aktiven
Membranfla¨che muss die Verschattungsfla¨che der Probe durch den abdichtenden O-Ring
abgezogen werden. Das Material der O-Ringe wurde entsprechend der Besta¨ndigkeit
gegen die verschiedenen Einsatzgemische angepasst.
(a) Konstruktionsdarstellung (b) Schnittansicht
Abbildung 3.1: Membrantestzelle der Dampfpermeation-Technikumanlage [21]
Die Testzellen bestehen aus zwei Halbschalen, die bis zu 10 bar durch einen Spannring
druckfest zusammengehalten werden. Sie besitzen im Innern ausgesparte Hohlra¨ume, die
als Retentat- und Permeatkanal ausgearbeitet sind. In der Technikumanlage wird die
Membranprobe auf einer permeatseitigen Sintermetallplatte, zwischen oberer Testzellen-
Halbschale und der unteren Halbschale, eingelegt. Durch den, auf der nach unten gerich-
teten Trennschicht, aufliegenden O-Ring wird die Membran fixiert und abgedichtet 1.
In der Pervaporation-Laboranlage erfolgt die Ausrichtung der Membran mit der Trenn-
schicht nach oben. Anstatt der Sintermetallplatte kommt hier eine beschichtete Feinloch-
scheibe zum Einsatz.
1Abbildung 3.1 zeigt den beschriebenen Aufbau an einer a¨hnlichen Membrantestzelle mit der Trenn-
schicht nach oben.
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Der Feedstrom tritt in der Dampfpermeation-Testzelle durch den Zulaufanschluss u¨ber
einen nierenfo¨rmigen Einlass ein, u¨berstro¨mt gleichma¨ßig die Membran und verla¨sst die
Testzelle wieder u¨ber den gegenu¨berliegenden, ebenfalls nierenfo¨rmigen Retentatanschluss.
Der, durch die Membran hindurchtretende, Permeatstrom wird der Testzelle u¨ber einen
mittig angesetzten Vakuumanschluss entzogen. Permeatseitig ko¨nnen Druckverluste
durch die Testzellenkonstruktion vernachla¨ssigt werden. Lediglich membraninherente
Druckverluste der Tra¨gerstruktur (vgl. Abb. 4.1) finden sich in den Messungen der
Membrancharakteristik wieder. Außerdem kann durch die großzu¨gigen Permeatka¨na¨le
und den zentralen Vakuumanschluss freier Ablauf bzw. Orthogonalstrom (vgl. Abb. 2.6(d))
des Permeats angenommen werden.
Eintaschenmodul
Diese Moduleinheit (vgl. Abb. 3.2) ist besonders druckfest, da sie fu¨r Membrananwendun-
gen mit gesteigerten Dru¨cken entworfen wurde. Das Modul ist fu¨r die Aufnahme einer
einzelnen Membrantasche konstruiert.
(a) Draufsicht ohne Deckel (b) Schnittansicht
Abbildung 3.2: Eintaschenmodul
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Die Feed- und Retentatanschlu¨sse sind an der unteren Stirnseite des Eintaschenmo-
duls angebracht. Das Permeat kann einseitig nach oben abgefu¨hrt werden (ggfs. auch
beidseitig).
Einkompartimentmodul
Mehrere Membrantaschen ko¨nnen zu einem Kompartiment zusammengefasst werden.
Der Membranstapel wird in das Druckrohr des Moduls (vgl. Abb. 3.3) eingesetzt und
beidseitig durch Kopfscheiben abgedichtet.
(a) Draufsicht (b) Schnittansicht [21]
Abbildung 3.3: Einkompartimentmodul
Die Anzahl von Membrantaschen in dem Kompartiment kann variiert werden. Zwischen
4 und 8 Taschen wurden in dieser Arbeit in dem Modul verwendet. Die Feed- und
Retentatanschlu¨sse sind jeweils an den Stirnfla¨chen angebracht. Abbildung 2.13 zeigt
den Stro¨mungsverlauf im Taschenmodul mit mehreren Kompartimenten. Das Prallblech
am Feedanschluss ermo¨glicht eine Schonung der Taschen nahe des Einlaufs sowie eine
Homogenisierung und Beruhigung der Retentatstro¨mung.
3.2 Pervaporation-Laboranlage
Eine Pervaporation-Laboranlage, die unter atmospha¨rischen Druckbedingungen betrie-
ben wird, stellt die einfachste Experimentalanlage in diesem Projekt dar (vgl. Abb. 3.4).
Mit ihrer Hilfe ko¨nnen mit geringem Vorbereitungaufwand Permeationscharakeristiken,
Seite 39
Besta¨ndigkeit des Membranmaterials und Fertigungsqualita¨t von Proben aus Membran-
chargen u¨berpru¨ft werden. Die Ergebnisse lassen Ru¨ckschlu¨sse auf die spa¨tere Performance
der Membran in der Dampfpermeationsanwendung zu (vgl. Abschn. 4.3). Im Anhang
befindet sich ein Fließbild zu dieser Anlage (vgl. Abb.A.1).
Abbildung 3.4: Pervaporation-Laboranlage
Die Anlage besteht aus einem temperaturresistentem, zweiwandigem und damit be-
heizbarem Glas-Vorlagebeha¨lter (B1 ) mit Ru¨cklaufku¨hler (W1 ) fu¨r die Rezirkulation
entstehender Da¨mpfe. Auf dem Ku¨hler befindet sich ein einfaches U¨berdruckventil (V1 )
mit Adsorptionsro¨hrchen. Ein Thermostat (A1 ) wird fu¨r die Erhitzung des Heizmediums
verwendet, welches zwischen Vorlagebeha¨lter und Thermostat kontinuierlich zirkuliert.
Die interne Steuerung des Thermostats misst dabei die Temperatur am Retentatan-
schluss der Membrantestzelle (A2 ) und regelt diese auf den entsprechend eingestellten
Wert. Durch eine Zahnradpumpe (P1 ) wird der Feedstrom erzeugt. Die Steuerung der
Pumpengeschwindigkeit und damit die U¨berstro¨mungsgeschwindigkeit des Fluids an
der Membran wird u¨ber einen Wechselstrom-Frequenzumrichter auf einen konstanten
Wert eingestellt. Die Geschwindigkeit des Feedstroms muss dabei so hoch sein, dass die
Abreicherung des Vorlagegemisches vernachla¨ssigt werden kann und konstante Stoffanteile
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auf der gesamten Membranoberfla¨che angenommen werden ko¨nnen. Dies kann zusa¨tzlich
durch den geringen Permeatfluss der Pervaporation gelten. Außerdem wird angenommen,
dass die Abreicherung durch den Batch-Betrieb der Feedvorlage u¨ber die Experimentzeit
vernachla¨ssigbar ist, soweit eine Abreicherung der Vorlage bei einem Langzeitexperiment
nicht dem Ziel des Experiments entspricht. Auf der Permeatseite wird das Vakuum
durch eine Drehschieberpumpe (P2 ) erzeugt. Diese Vakuumpumpe besitzt eine konstante
Drehzahl. Darum geschieht die Unterdruck-Steuerung durch ein Magnetventil (V2 ), das
von einem Zweipunktregler mit Hystereseschaltung angesteuert wird und u¨ber einen
internen Unterdrucksensor verfu¨gt. Ein Bypass, durch zwei 3-Wege-Ventile (V3/V4 )
am Feed und Retentatanschluss der Membrantestzelle, erlaubt das Wechseln von Mem-
branstanzlingen im laufenden Betrieb. Zum Auffangen und Ausfrieren des Permeats
wird eine gla¨serne U-Rohr-Ku¨hlfalle in einem Dewargefa¨ß mit flu¨ssigem Stickstoff (W2 )
verwendet. Die typische Abku¨hlung des Retentats durch Verdampfung von Permeat bei
der Pervaporation kann durch den geringen Permeatfluss vernachla¨ssigt werden.
Mithilfe der Pervaporation-Laboranlage konnte ein Konzept fu¨r eine Qualita¨tskontrolle
mit automatisierter, elektrischer Permeatausfrierung im Rahmen dieses Projekts ent-
wickelt werden [5][42]. Dadurch la¨sst sich auf die aufwendige Peripherie zur Versorgung
der Ku¨hlfalle mit flu¨ssigem Stickstoff verzichten.
3.3 Dampfpermeation-Technikumanlage
Fu¨r die Charakterisierung und Entwicklung der Permeanzfunktionen von Membranproben
ist eine Dampfpermeationsanlage im Technikummaßstab verwendet worden (vgl. Abb.
3.5). Ein Fließbild der Technikumanlage befindet sich im Anhang (vgl. Abb.A.2).
Mit der Anlage sind Aussagen zur Besta¨ndigkeit und Trenncharakteristik (Permeatfluss
und Permeatzusammensetzung) der produzierten Membran unter Sattdampfbedingun-
gen mo¨glich. Die Ergebnisse sind unabha¨ngig von den Einflu¨ssen einer Modulgeometrie
und ko¨nnen unter optimalen Stro¨mungsbedingungen erstellt werden (vgl. Abschn. 3.1).
Aufgrund einer angemessenen U¨berstro¨mungsgeschwindigkeit wird die Zusammensetzung
des Retentats an jeder Position der Membranoberfla¨che als gleich und dem Feedstrom
entsprechend angenommen (vgl. Abschn. 2.1.2). Der Permeatstrom wird durch die Test-
zellengeometrie als Orthogonalstrom vorausgesetzt. Alle wichtigen Prozessdaten ko¨nnen
automatisch aufgezeichnet und ggfs. als Designprameter geregelt werden. Typische Be-
triebsbedingungen der Anlage in dieser Arbeit sind Feeddru¨cke zwischen 1 und 5 bar,
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(a) Gesamtansicht der Anlage (b) Innenansicht des Heiz-
schranks
Abbildung 3.5: Dampfpermeation-Technikumanlage
Temperaturen bis 145 ∘C, Permeatdru¨cke zwischen 20 und 100 mbar und ein Feedmas-
senstrom von 5 kg/h.
Aus dem Vorlagebeha¨lter (B1 ) mit einem Fassungsvermo¨gen von 6 l wird mit Hilfe
einer drehzahlgeregelten Zahnradpumpe (P1 ) das Feedgemisch kontinuierlich in den
Totalverdampfer (W1 ) gefo¨rdert. Die Drehzahl kann mithilfe eines Frequenzumformers
stufenlos eingestellt werden. Das Wa¨rmetra¨gero¨l wird durch einen externen 6 kw Ther-
mostat (A1 ) beheizt. Der erzeugte Dampf wird in der Membrantestzelle (A2 ) u¨ber die
Membran geleitet. Der Betriebsdruck la¨sst sich durch ein Druckhalteventil (V3 ) konstant
halten. Die Sollwerteingabe dazu und die Steuerung erfolgt an einem PID-Regler an
der Bedientafel. Der retentatseitig austretende Dampf wird durch das Druckhalteventil
auf Betriebsdruck gehalten und danach im Wa¨rmetauscher (W2 ) rekondensiert und auf
Umgebungsbedingungen geku¨hlt. Vom Wa¨rmetauscher aus gelangt die Flu¨ssigkeit wieder
in den Vorlagebeha¨lter. Permeatseitig wird ein einstellbarer Unterdruck mithilfe von 2
Rootspumpen (P2/P3 ) erzeugt. Das abgezogene Permeat kann nach den Rootspumpen
bei Umgebungsdruck mit dem Retentat vermischt und im Ku¨hler vollsta¨ndig kondensiert
werden, oder in einer, als Bypass verschalteten, gla¨sernen U-Rohr-Ku¨hlfalle (W3 ) mittels
flu¨ssigem Stickstoff ausgefroren werden. Die Membrantestzelle ist zur Temperierung in
einem Wa¨rmeschrank (D1 ) installiert. Um zu verhindern dass sich im Wa¨rmeschrank eine
explosionsfa¨hige Atmospha¨re bildet, kann dieser sta¨ndig mit Stickstoff gespu¨lt werden.
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3.4 Dampfpermeation-Pilotanlage
Die Pilotanlage (vgl. Abb. 3.6) ist grundsa¨tzlich fu¨r Experimente an Taschenmodulen
des HZG konstruiert worden. Es ko¨nnen aber auch abweichende Modulgeometrien
angeschlossen werden. Ein Fließbild der Anlage befindet sich im Anhang (vgl. Abb.A.3).
Der praktische Beitrag der sukzessiven Weiterentwicklung von Modulbestu¨ckung (vgl.
Abschn. 5.3) und Membrantaschenkonfektionierung (vgl. Abschn. 5.2) fu¨r die Anforderun-
gen des Projekts wurde an dieser Dampfpermeationsanlage durchgefu¨hrt. Stro¨mungsge-
schwindigkeit, Dampfsa¨ttigungsgrad und Konzentrationsverha¨ltnisse lassen sich bestim-
men und anpassen. Außerdem konnte die Teilkondensation des Retentats und andere
Parameter, die sich sensitiv auf den Prozess auswirken, untersucht werden.
Abbildung 3.6: Dampfpermeation-Pilotanlage
Die Dampfpermeationsanlage im Pilotmaßstab kann industrielle Prozessbedingungen
mit Dru¨cken bis zu 8 bar und Temperaturen bis zu 180 ∘C nachstellen und alle relevanten
Betriebsdaten dabei kontinuierlich ermitteln. Die Anlage ist mit zwei Membranstra¨ngen
ausgestattet. In dieser Arbeit wurde lediglich ein Strang gefahren. Grundsa¨tzlich a¨hnelt
ihr Aufbau der Technikumanlage, da auch hierbei zu Versuchszwecken in Batch-Fahrweise
mit Rekondensation des Retentats und ggfs. Ru¨ckfu¨hrung des Permeats gearbeitet wird.
Das flu¨ssige Vorlagegemisch im Vorlagetank (B1 ) wird u¨ber eine Kolbenhubpumpe
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(P1 ) dem Verdampfer (D1 ) zugefu¨hrt. Diese Dosierpumpe hat einen Maximal-Durchsatz
von 50 kg/h. Im Rohrschlangenverdampfer wird das Gemisch vollsta¨ndig verdampft.
Danach wird der Sattdampf mit einer Bru¨denheizung (W1 ) u¨berhitzt. Ein Tropfenab-
scheider entfernt Kondensatreste, damit nur Dampf in das Modul geleitet wird. Ein
Druckhalteventil (V7 ) am Retentatabfluss hinter dem Modul stellt den Druck ein.
Wa¨rmetauscher (W2/W3 ) in den Retentatabflu¨ssen dienen der Ru¨ckgewinnung von
Energie zur Feedstrom-Vorwa¨rmung. Zwei Schleusenbeha¨lter (B3/B4 ) sammeln das Per-
meatkondensat und lassen es, periodisch durch Fu¨llstandsmessgera¨te gesteuert, in zwei
Zahnradpumpen (P3/P4 ) ablaufen. Diese pumpen das Permeat in den Vorlagebeha¨lter
bei Umgebungsdruck. Die Anlage befindet sich in einem explosionsgeschu¨tztem Raum der
Zone II und ist mit Stickstoff inertisiert. Die Membranmodule (A1/A2 ) an den beiden
parallelen Stra¨ngen befinden sich an der ho¨chsten Stelle der Anlage, was fu¨r Dampf-
permeationsanlagen sehr wichtig ist. Dadurch kann Kondensat nach dem Abschalten
der Anlage nicht hineinfließen und wa¨hrend des Betriebs ohne Stauung herausfließen
(vgl. Abschn. 5.1.4). Die Vakuumpumpe ist ein Schraubenverdichter (P5 ) bei dem die
Saugseite zur Absaugung der Leckluft genutzt wird. Die Permeatkondensation (W4 ) und
Erzeugung des Unterdrucks wird durch ein Ku¨hlsystem realisiert, welches die Wa¨rme an
die Umgebungsluft ausserhalb des geschu¨tzten Raums abgibt.
3.5 Probenanalytik
Gas-Chromatograph
Um eine leistungsfa¨hige Analyse-Mo¨glichkeit fu¨r die große Anzahl von Proben zu gewa¨hr-
leisten, ist ein Gas-Chromatograph von Perkin Elmer mit Autosampler vom Typ Auto-
system verwendet worden. Der Gas-Chromatograph verfu¨gt u¨ber einen Flame Ionization
Detector (FID) und einen Thermal Conductivity Detector (TCD), jeweils mit Injektor.
Aufgrund der wasserhaltigen Proben im Rahmen dieser Arbeit konnte der eingebaute
FID-Injektor nicht verwendet werden. Zur Chromatographie wurde eine gepackte Sa¨ule
des Typs Porapak S (2m) benutzt. An einem, mit Analog/Digital-Wandler, angeschlos-
senem PC wurde die Software Total Chrome 6.3.2 von Perkin Elmer verwendet. Vor
und wa¨hrend der Forschungsarbeiten wurde die Analyse-Einheit mit Unterstu¨tzung von
Perkin-Elmer -Wartungspersonal kalibriert und gewartet. In einem Intervall von 60 bis 80
Proben wurde das zerstochene Septum gewechselt. Die Injektionen fu¨r jede Probe wurden
dreifach durchgefu¨hrt und das Resultat nach Feststellung der Validita¨t (vernachla¨ssigbare
Streuung), zum arithmetischen Mittelwert verrechnet. Die Parameter-Kurven zur Berech-
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nung der Gemisch-Zusammensetzung wurden fu¨r die Bereiche Feed und Retentat einzeln
festgelegt. Außerdem wurden bei den Autosampler-Durchla¨ufen Kontrollproben mit einge-
stellter Zusammensetzung hinzugefu¨gt und zur Verifikation der Umrechnungs-Parameter
analysiert. Zusatzstoffe wurden nicht verwendet, weil die Probenmengen gering waren
und die Probe, zwecks eventueller Nachkontrolle, nicht verunreinigt werden sollte.
Labor-Refraktometer
Es hat sich gezeigt, dass die Analyse der Zusammensetzung des Permeats mit dem Gas-
Chromatograph unzureichend war. Hohe Wasseranteile mit Spuren von Lo¨sungsmitteln
konnten nicht mit hinreichender Genauigkeit bzw. ohne Streuung der Ergebnisse analysiert
werden. U.a. ist aus diesem Grund ein Labor-Refraktometer in die Probenanalytik
einbezogen worden.
Die Konzentrationen in bina¨ren, flu¨ssigen Gemischen, ko¨nnen dabei mit dem Bre-
chungsindex des Gemisches ermittelt werden. Zur Anwendung kam ein Refraktometer
des Herstellers Kru¨ss mit der Bezeichnung DR6000-T. Es verfu¨gt u¨ber eine kontrolliert
temprierte Kuvette und leistet eine Auflo¨sung des Brechungsindex bis 10−5 nD. Mittels
Pipette wird eine definierte Probenmenge in die Kuvette eingefu¨llt. Die Handhabung
ist sehr einfach, was im Gegensatz zum Gas-Chromatograph eine Fehlbedienung vermei-
det. Proben aus Versuchen an den Experimentalanlagen konnten dadurch komfortabel
analysiert werden.




















Abbildung 3.7: Brechungsindex von EtOH/Wasser bei 20 ∘C
Durch einen flachen Kurvenverlauf des Brechungsindex als Funktion der Gemischzusam-
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mensetzung oder einem ungu¨nstigem Verlauf mit Maxima oder Minima (vgl. Abb. 3.7),
kann die Analyse erschwert werden. Im ersten Fall wird die Messung ungenau, da sich der
Brechungsindex mit A¨nderung der Zusammensetzung mangels Sensitivita¨t nicht signifi-
kant a¨ndert. Im zweiten Fall hat die Auswertung mehrere mo¨gliche Zusammensetzungen
zur Folge. Ein solcher Fall, mit einem Maximum, kann fu¨r das EtOH/Wasser Einsatz-
gemisch festgestellt werden (vgl. Abb. 3.7), weshalb diese entwa¨sserten Retentatproben
nicht durch ein Refraktometer ausgewertet werden konnten.
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Abbildung 3.8: Brechungsindex von 2-BuOH/Wasser bei 20 ∘C
Fu¨r die 2-BuOH/Wasser-Einsatzmischung gilt ein anna¨hernd linearer Verlauf. Dies
allerdings mit der Ausnahme einer Mischungslu¨cke, also der Entmischung der Proben
in zwei Phasen. Dieser Umstand konnte als Vorteil genutzt werden, da Feed-, Retentat-
und Permeatproben bei bestimmungsgema¨ßem Betrieb ausserhalb der Mischungslu¨cke
liegen sollten. Eine Entmischung weist also auf eine Fehlfunktion der Membran hin.
Das Refraktometer wurde auf Anregung dieser Arbeit durch den Hersteller Kru¨ss
mit einer neuen Software modifiziert und stellt nun, stark nicht lineare Verla¨ufe der
Konzentration als Funktion des Brechungsindex dar. Die Kurvenregression geschieht u¨ber
eine kubische Gleichung:





Die Analyse wurde fu¨r jede Probe mindestens fu¨nfmal durchlaufen. Daraus nimmt das
Gera¨t automatisch den arithmetischen Mittelwert. In unregelma¨ssigen Absta¨nden wurde






F olgende Mindestanforderungen werden bei einem maximalem, feedseitigemWassermassenanteil von 0, 1 kg/kg an die verbesserte Membran gestellt. DieBesta¨ndigkeit soll fu¨r eine hinreichend lange Standzeit (vgl. Abschn.4.3) gelten:
∙ Permeatmassenstromdichte mindestens 10 kg/(m2 h) bei 𝑃𝐹 = 4 bar
∙ Permeatwassermassenanteil 𝑤𝑊𝑎𝑠𝑠𝑒𝑟 von minimal 0, 9 kg/kg bei 𝑃𝐹 = 4 bar
∙ Druckbesta¨ndigkeit bis 7 bar
∙ Temperaturbesta¨ndigkeit bis 140 ∘C
∙ Chemische Besta¨ndigkeit gegen die Einsatzgemische und Spuren von herstellungs-
bedingten Zusatzkomponenten (z.B. Aldehyde bei der Ethanolproduktion)
∙ Mechanische Belastbarkeit unter Mischphasenstro¨mung mit Kondensat
∙ Industrietaugliche Herstell- und Konfektionierbarkeit (z.B. zuverla¨ssige Randver-
schweißung)
∙ Hydrolysebesta¨ndigkeit
Einige der Zielkriterien werden mit den Experimenten in Kapitel 5 u¨berpru¨ft. Dazu
za¨hlen die mechanische Belastbarkeit, Konfektionierbarkeit, chemische Besta¨ndigkeit
gegen Zusatzkomponenten, Druckbesta¨ndigkeit bei 7 bar und Hydrolysebesta¨ndigkeit.
Neben der Hydrolyse kann ein Wechsel von Prozessparametern, vor allem durch An-
und Abfahrvorga¨nge des Prozesses, besondere dynamische Belastungen fu¨r die Membran
und die Dichtungselemente des Membranmoduls darstellen. Insbesondere gilt auch im
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ununterbrochenem, bestimmungsgema¨ßem Betrieb zu beachten, dass die Membran von
Mischphasen u¨berstro¨mt werden und an ihr Phasenwechsel auftreten ko¨nnen, damit also
die Gefahr von Tropfenerosion gegeben ist. Dies ist eine Form von Wasserschlag, bei der
mechanische Sto¨ße von mitgerissenen Tropfen im Dampf auf der Membran zum Abtrag
von Polymermaterial fu¨hren.
Grundlage fu¨r die Optimierung der hydrophilen Dampfpermeationsmembran ist ein be-
stehendes Komposit-Membransystem, das am HZG in der Vergangenheit entwickelt wurde
(vgl. Abschn. 2.1.1). Dieses Membransystem wies Schwierigkeiten in der Besta¨ndigkeit
bzw. bei einzelnen Herstellungsschritten auf.
Durch das, in Abschnitt 4.1 dargestellte, methodische Vorgehen werden diese besonderen
Herausforderungen beschrieben und erkannte Probleme durch geeignete Maßnahmen
behoben. Zur Validierung der Zielkriterien werden Pilot- und Technikumexperimente mit
der Dampfpermeation durchgefu¨hrt und deren Auswirkungen auf das Membranmaterial
in diesem Kapitel u.a. visuell ausgewertet. Dies ist unter Nutzung der beschriebenen
Experimentalanlagen aus Kapitel 3 durchgefu¨hrt worden. Die Diskussion in Abschnitt 4.3
zeigt die Verbesserung der Membran an den Meßergebnissen der jeweiligen Chargen.
Die quantitative Auswertung der Pilotexperimente erfolgt in Kapitel 5, da die Beson-
derheiten der Taschenmodulgeometrie dabei beru¨cksichtigt und diskutiert werden.
Abschnitt 4.2 gibt einen U¨berblick u¨ber die Optimierungschritte in einer Zusammen-
fassung, geordnet nach Chargen, deren Herstellung sukzessive zur Verbesserung variiert
wurden.
Fu¨r eine U¨bertragung der Herstellung in den Industriemaßstab und eine Beibehaltung
des Qualita¨tsstandards, musste neben der Tauglichkeit des Herstellungsverfahrens, eine
einfach zu erstellende Qualita¨tssicherung durch einen Kontrollpru¨fstand entwickelt werden.
Das Konzept dazu wurde aufgestellt [42] und dessen Realisierung ist in [5] beschrieben.
Ausschnitte dieses Kapitels sind dem Abschlussbericht des DBU-Projekts entnommen
[42].
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4.1 Struktur und Fertigungsvariationen
Das verbesserte hydrophile Komposit-Membransystem besitzt den folgenden Schichtauf-
bau, aufgelistet von der Retentatseite zur Permeatseite:
∙ Abrasionsschutzschicht: Polydimethylsiloxan (PDMS)
∙ Trennschicht: Polyvinylalkohol/Titanat (PVA/HTiO) [11]
∙ Tra¨gerschicht: Polyacrylnitril (PAN)






Abbildung 4.1: Struktur der optimierten Membran im Querschnitt
Mo¨gliche Variationen fu¨r das Vlies, die poro¨se Tra¨germembran, die aktive Trennschicht
und eine Abrasionsschutzschicht wurden analysiert und die daraus vorliegenden Erkennt-
nisse umgesetzt. Die Fertigungsoptionen wurden dazu ebenfalls angepasst. Zum Einen
offenbarte der visuelle Vergleich von Membranproben, vor und nach einer hinreichend
langen Belastung, aussichtsreiche Rezepturen fu¨r die Membran. Zum Anderen wurden die
Permeationscharakteristiken (vgl. Abschn. 4.3) ausgewertet und Vera¨nderungen von Re-
zeptur und Fertigungsoptionen gepru¨ft. Diese erfolgreichen Modifikationssversuche flossen
in die einzelnen Produktionsschritte ein und sind in einer Herstellungsvorschrift festge-
halten worden. Abbildung 4.2 zeigt die Entwicklungsschritte der Membran-Verbesserung.








Fertigung Trennschicht und Abrasionsschutzschicht











Abbildung 4.2: Entwicklungsschritte der Membran
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4.1.1 Stu¨tzvlies
Bei der Auswahl des Vliesmaterials ist die geforderte Temperaturstabilita¨t und Festigkeit
zu erreichen. Die Permeat-Bedingungen direkt unterhalb der eigentlichen Trennschicht
sind durch den geringeren Druck bezu¨glich der Hydrolyse nicht so aggressiv wie unter
Retentatbedingungen, aber im Zusammenhang mit gesteigerten Permeatstro¨men bei
hohen Temperaturen hat die Entwicklung des Komposit-Membransystems gezeigt, dass
die chemische und thermische Besta¨ndigkeit ebenfalls ein wichtiges Kriterium fu¨r das
Tra¨gervlies darstellt. Deshalb scheidet z.B. das einfacher handhabbare Polyester als Vlies
aus (vgl. Abschn. 2.1.1).
Ausgangsmaterial
Zu Beginn des Projekts wurde Vlies FO2440 des Unternehmens Freudenberg 1 verwen-
det. Es besitzt durch seine langen Fasern und dem relativ hohem Fla¨chengewicht eine
pergamentartige Haptik. Bei Temperaturwechseln, besonders unter Feuchteeinwirkung,
vera¨ndert es die gefertigte Struktur. Fu¨r die Herstellung der poro¨sen Tra¨gerstruktur wurde
eine Vorbehandlung durch tempern, hinsichtlich Dauer und Durchfu¨hrung, untersucht.
Die thermische Behandlung der Membran ist notwendig, um bei der spa¨teren Her-
stellung der Membrantaschen und im Betrieb des Membranmoduls eine ungleichma¨ßige
thermische Ausdehnung der Membrantaschen zu vermeiden. Eine solche Ausdehnung
kann potenziell zu einer Bescha¨digung der Membran fu¨hren. Vor der Aufbringung des
mikroporo¨sen Tra¨gers musste, damit Verwerfungen wa¨hrend der Beschichtung verhindert
wurden, bei 180 ∘C zur Entspannung des Materials getempert werden. Als erste Her-
stellungsvariante wurde das Tempern des Tra¨gervlieses vor dem Auftragen der poro¨sen
Stu¨tzschicht untersucht. Tempern bedeutet dabei die Entspannung der inneren Struktur,
der unter Umsta¨nden verdrillten und verspannten Fasern. Hierbei hat sich gezeigt, dass
das verwendete PPS-Vlies nach der Temperung sehr wellig wurde (vgl. Abb. 4.3). Getem-
pertes Vlies bekommt damit eine unebene Oberfla¨chenstruktur, die beim Polymerauftrag
nicht gleichma¨ßig beschichtbar ist. An manchen Stellen ist der Polymerauftrag zu du¨nn
und fo¨rdert die Entstehung von Fehlstellen. Daher war es unmo¨glich eine fehlstellenfreie
und gleichma¨ßige poro¨se Stu¨tzschicht aufzutragen. Somit wurde beschlossen diesen Ansatz
aufzugeben.
Ungetempertes Vlies hatte wiederum zur Folge, dass bei der spa¨teren Vernetzung der
Membran hohe Spannungen zwische Polymer und Vlies auftraten, die dann in der Mem-
1Dieses Vlies wird nicht mehr gefertigt. Auch wenn Restbesta¨nde beim HZG noch vorhanden sind, ist
eine Weiterentwicklung auf diesem deshalb nicht mehr sinnvoll.
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brantasche zum Aufreißen des stark belasteten, thermisch veschweißten Taschenrandes
fu¨hrte.
tempern
Abbildung 4.3: Temperung des Ausgangsmaterials bei einem Stanzling
Angepasstes Material
Die Suche nach einem neuem, temperaturstabilem Vlies ergab die mo¨gliche Anwendung
des PPS-Vlieses PS0060 der Firma Sojitz Europe plc, welches eine sehr viel gu¨nstigere
Weiterverarbeitung versprach, da es aus kurzen PPS-Fasern gefertigt wird. Ku¨rzere
Fasern des Vlieses haben eine verringerte innere Spannung zur Folge und erlauben damit
eine gleichma¨ßigere Struktur nach dem Entspannen des Materials durch das Tempern
(vgl. Abb. 4.4).
Das pergamentartige Vlies FO2440 wurde daraufhin durch das Vlies PS 0060 ersetzt,
welches eine weichere und lo¨schpapierartige Haptik aufweist. Unter dem Lichtmikroskop
wirkt das Vlies dementsprechend haariger.
Rein qualitativ kann festgestellt werden, dass das neue Vlies weniger dicht gearbeitet ist
und sich leichter durchstro¨men la¨sst. Im weiteren Verlauf zeigt sich dadurch eine Heraus-
forderung hinsichtlich der Beschichtung bzw. Eindringtiefe des Polymers. Mit den ersten
Laborexperimenten in der Pervaporation und Dampfpermeation, zeigten sich Probleme
an den Membranen durch Fehlstellen mit zu großen Poren in der Trennschicht. Da die
Vliesstruktur sehr viel offener als bei FO2440 ist, wurde der Auftrag u¨ber die Einstellung
unterschiedlicher Viskosita¨ten der HPAN-Lo¨sungen variiert (vgl. Abschn. 4.1.2).
Um die Annahme weniger stark ausgepra¨gter innerer Spannungen zu verfizieren, wurde
fu¨r die Herstellung der poro¨sen Tra¨germembran, die Vorbehandlung hinsichtlich Dauer
und Durchfu¨hrung der Temperung untersucht. Die Versuche zur Temperung erwiesen
sich als erfolgreich und besta¨tigten die Annahmen. Es gab nach dem Tempern keine
a¨usserlich auffa¨lligen Spannungen mit Verwerfungen. Bei Vermeidung der Temperung
und einer einmaligen Hitzebehandlung zur Vernetzung der Trennschicht nach Abschluss
aller Beschichtungsvorga¨nge, konnten ebenfalls keine Verwerfungen festgestellt werden.
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Abbildung 4.4: Temperung des modifizierten Materials bei einem Stanzling
Die Temperung spielt in Bezug auf die Vlieseigenschaften des neuen Vlieses keine Rolle
mehr. Nun kann die no¨tige Temperaturbehandlung, der weiter aufzutragenden Schichten,
uneingeschra¨nkt variiert werden, also auch nach Auftragen der PAN-Schicht.
Nach weiteren Erfahrungen im Verarbeiten des Vlieses durch die Beschichtungsma-
schinen, welches im Trockenem relativ rissstabil ist, im Nassem aber leicht reißt wenn
es punktuell mit Zug belastet wird, konnten mikroporo¨se Tra¨germembranen hergestellt
werden (vgl. Abschn. 4.1.2).
Das Fla¨chengewicht des PPS-Vliesstoffs sollte noch erho¨ht werden, um durch ausreichen-
de Dimensionsstabilita¨t eine faltenfreie Membranziehung zu ermo¨glichen. Weiterhin muss
die Fasereinbindung verbessert werden, um die Gefahr von Defekten durch abstehende
oder sich im Beschichtungsprozess ablo¨sende Fasern zu verringern.
Bezeichnung Fla¨chengewicht [𝑔/𝑚2] Vliessta¨rke [𝜇𝑚] Faserdurchmesser [𝜇𝑚]
Freudenberg FO2440 90 130 15
Sojitz PS 0060 64 127 10
Tabelle 4.1: Kenndaten der unterschiedlichen Stu¨tzvliese
4.1.2 Tra¨gerschicht
Polyacrylnitril als Material fu¨r die Stu¨tzschicht hat sich bei hydrophilen Membranen
bewa¨hrt und erfu¨llt alle Eigenschaften bezu¨glich Temperatur-, Druck-, mechanischer und
chemischer Stabilita¨t (vgl Abschn. 2.1.1). Die hier zu variierenden Parameter betreffen die
Struktur des Materials und sollen konstant hohe Durchstro¨mungsgeschwindigkeiten des
Permeats ermo¨glichen. D.h. die Struktur darf sich u¨ber den Lebenszyklus der Membran
nicht signifikat verdichten, sollte u¨ber eine hohe Porosita¨t verfu¨gen und gleichzeitig eine
dichte Beschichtung durch die Trennschicht auf ihrer Oberfla¨che ermo¨glichen.
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Das Komposit-Tra¨germaterial fu¨r die aktive Membrantrennschicht zu Beginn des
Projektes bestand aus dem Vlies FO2440, welches vor der Aufbringung des mikroporo¨sen
Tra¨gers zur Entspannung getempert wurde und dann mit der Polymerlo¨sung, bestehend
aus HPAN, GBL und DMF in einem Phaseninversionsvorgang auf das Vlies aufgetragen
wurde. Dieser nun mikroporo¨se Tra¨ger wurde gewaschen und getrocknet. Das Problem
dabei war jedoch, dass das getemperte Vlies eine unebene Oberfla¨chenstruktur bekam,
die beim Polymerauftrag nicht gleichma¨ßig beschichtbar war. An manchen Stellen ist
der Polymerauftrag zu du¨nn und fo¨rdert die Entstehung von Fehlstellen. Bedingt durch
die unebene Oberfla¨che, konnten daru¨berhinaus leicht Ablo¨sungen der aufgetragenen
Trennschicht von der Stu¨tzschicht entstehen (vgl. Abb. 4.5).
2 𝜇m
Abbildung 4.5: Ablo¨sung der Trennschicht
Die Optimierungsoptionen waren dabei in einem ersten Schritt, die Verwendung eines
optimierten Vlieses (vgl. Abschn. 4.1.1). Nach den ersten Erfahrungen beim Handling
des neuen Vlieses, konnten mikroporo¨se Tra¨germembranen durch Auftragung der PAN
Schicht und deren Weiterbehandlung hergestellt werden. Vielfach entstanden zu große
Poren, die spa¨ter nicht mehr von der PVA-Schicht u¨berdeckt werden konnten. Da die
Vliesstruktur gro¨ßere Faserzwischenra¨ume besitzt als es bei FO2440 der Fall ist, wurde
der Auftrag u¨ber die Einstellung unterschiedlicher Viskosita¨ten der HPAN-Lo¨sungen
variiert und mit Blasendruckmessungen, die Porenausbildung an der Oberfla¨che gepru¨ft.
Als Verbesserung wird jetzt eine 30%-ige Gammabutyrolacton (vorher 15%) beinhaltende
Polymerbeschichtungslo¨sung eingesetzt, welche durch die ho¨here Viskosita¨t beim Gießvor-
gang nicht so stark in die Vliesoberfla¨che eindringt und so eine ho¨here Gleichma¨ßigkeit
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aufweist.
Unterscha¨tzt wurde aber der Effekt, dass durch die ho¨here Viskosita¨t bei gleichbleiben-
dem Beschichtungsspalt und -geschwindigkeit, die entstandene Polymerauftragsdicke bis
zu einem Drittel abnahm. Selbst eine Spalta¨nderung von 0,17 auf 0,2mm brachte allein
noch keinen eindeutigen Erfolg, aber letztendlich im Zusammenhang mit einer weiteren
Modifizierung der trennaktiven Schicht ein positives Ergebnis (vgl. Abschn. 4.1.3).
Tra¨gerschichtkompaktierung
Zuna¨chst ergab der Herstellungsprozess den nicht-isotropen Standardaufbau mit gro¨sseren
Kavernen zum Vlies und eine dichtere, rein schwammartige Struktur zur Trennschichtseite
hin. Die Membran zeigt dadurch im Versuch ein Setzverhalten (vgl. Abb. 4.6). Hohe
Wasserpermeatstro¨me und vergleichsweise hohe Temperaturen lassen die Tra¨gerschicht
kollabieren. Grund dafu¨r sind die Kavernen der Standard-Stu¨tzschicht, deren Hohlra¨ume
sich im weichen Zustand nahe bzw. u¨ber der Glasu¨bergangstemperatur (vgl. Abschn. 2.1.1)
durch Druckdifferenz verdichten. Es setzt eine nicht-reversible Permeatstromreduzierung
durch die Verdichtung ein. Deutlich wurde der Effekt durch Hystereseeffekte in Ab- bzw.
Anreicherungskurven bei Kontrollmessungen in der Technikumanlage.
30 𝜇m30 𝜇m
Abbildung 4.6: Kompaktierung der Tra¨gerschicht
Durch die Optimierung der HPAN-Lo¨sung mit ho¨herer Viskosita¨t entstand ein isotroper
Aufbau mit reiner Schwammstruktur (vgl. Abb. 4.7). Dieser Umstand verhinderte die
starke, nicht-reversible Kompaktierung und vermied dadurch auch Spannungen in der
Trennschicht.
Oberhalb der Glassu¨bergangstemperatur ist PAN wesentlich permeabler fu¨r Wasser.
Erwu¨nscht ist dies, weil die poro¨se Stu¨tzstruktur nun einen großen Anteil an Festmaterial
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Abbildung 4.7: Aktuelle Tra¨gerschicht ohne Kavernen
besitzt und das Permeat auch durch dieses diffundieren muss. Bei der Dampfpermeation
oberhalb der Glassu¨bergangstemperatur ist die Leitfa¨higkeit des PAN zwar gro¨ßer, aber
eine Erweichung kann trotzdem zur Zersto¨rung fu¨hren. Deshalb sollte die daru¨berliegende
Erweichungstemperatur von 150 ∘C nicht u¨berschritten werden (vgl. Abschn. 2.1.1).
Membranproben mit der optimierten Stu¨tzschicht wurden aus der Pilotanlage nach
hinreichender Versuchszeit in der Technikumanlage erneut u¨berpru¨ft. Die Experimenter-
gebnisse zeigten im Vergleich zu unbenutzten Stanzlingen keine alarmierende (vgl. Abb.
5.4), durch Kompaktierung der Tra¨gerschicht eintretende, Permeatflussminderung. In
Langzeitversuchen an der Pilotanlage konnten ebenfalls keine Hystereseeffekte festgestellt
werden (vgl. Abb. 5.20), d.h. eine bleibende Verformung ist auszuschliessen.
Ein leichtes Zusammensacken der weichen Schwammstruktur la¨sst sich wa¨hrend des
Betriebs nicht ga¨nzlich verhindern. Unter einem Wasseranteil von 0, 2 kg/kg im Feedstrom
ist das Problem allerdings bei einer maximalen Permeatstromreduzierung von anna¨hernd
5% in der Technikumanlage tolerierbar. Je geringer der diskrete Permeatmassenstrom
mit zunehmender Entwa¨sserung, desto geringer ist auch die Erweichung und die damit
verbundenen Verluste des Permeatmassenstroms.
Fu¨r die Trennschicht fu¨hrt ein verringerter Wasseranteil allerdings zum gegenteiligen
Effekt (vgl. Abschn. 4.1.3). Fu¨r sie ist eine Erweichung bzw. Quellung, in Bezug auf eine
dadurch erho¨hte Permeabilita¨t, erwu¨nscht.
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Wesentliche Arbeitsschritte der Beschichtungsentwicklung
Es ist eine mo¨glichst du¨nne und defektfreie Schicht mit einer gleichma¨ßigen Porenvertei-
lung erzeugt worden (vgl. Abb. 4.7). Geringere Flu¨sse im Vergleich zu Zwischenversuchen
sind fu¨r die Defektfreiheit billigend akzeptiert worden. Beschichtungsparameter wie Tem-
peratur des Fa¨llbades, Ziehgeschwindigkeit des Vlieses und Art der Aufbringung der
Beschichtungslo¨sung durch Ziehschlitten oder Breitschlitzdu¨se sind dabei die Einfluss-
gro¨ßen und wurden entsprechend variiert.
Zwei verschiedene Ausgangslo¨sungen sind fu¨r das Auftragen der PAN-Schicht verwendet
worden:
∙ die Standardzusammensetzung von 13,4 Gew.-% PAN in einem Lo¨sungsmittelge-
misch
∙ eine Lo¨sung mit 11 Gew.-% PAN
Ferner wurden die Temperaturen des Fa¨llbades variiert. Die mit der Standardzusam-
mensetzung hergestellte Stu¨tzstruktur, wurde in drei verschiedenen Verfahrensweisen
thermisch behandelt:
∙ Temperung bei 180 ∘C unter Luft
∙ Temperung bei 180 ∘C unter Vakuum u¨ber Nacht
∙ Temperung bei 180 ∘C unter Stickstoff fu¨r 2 bzw. 4 Stunden
Fu¨r die Tra¨gerschicht-Varianten wurden vor und nach der Temperung Wasserflu¨sse
sowie maximale Porendurchmesser bestimmt. Letztere erfolgten durch Blasendruck-
Messungen. Wu¨nschenswert sind hier Werte ≤ 0, 2 𝜇m (vgl. Tab. 4.2). Diesbezu¨glich
traten Probleme an den Membranen hinsichtlich Fehlstellen in der Trennschicht durch zu
große Poren oder abstehende Vliesfasern auf (vgl. Abschn. 4.1.3). Zu kleine Poren ko¨nnen
allerdings den Permeatstrom unno¨tig verringern. Die Porendurchmesser unterliegen
einem breitem Verteilungsspektrum. In der industriellen Membranherstellung sollte dieses
Problem durch Standards reglementiert und durch eine Qualita¨tssicherung garantiert
werden [5][42].
1. R07/019: Auf unbehandeltem PPS-Vlies FO2440 mit 13,4% HPAN, 15% GBL,
DMF bei 10 ∘C beschichtet
2. R07/019: Wie 1. aber zwei Stunden bei 180 ∘C unter Atmospha¨re getempert
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3. R07/029-2: Auf unbehandeltem PPS-Vlies FO2440 mit 11% HPAN, 30% GBL,
DMF bei 15 ∘C beschichtet
4. R07/020: Auf unbehandeltem PPS-Vlies PS0060 mit 13,4% HPAN, 15% GBL,
DMF bei 10 ∘C beschichtet
5. R07/020: Wie 4. aber zwei Stunden bei 180 ∘C unter Atmospha¨re getempert
6. R07/019: Wie 4. aber bei 180 ∘C unter Vakuum getempert
Rolle/Abschnitt [Bez.] Wasserfluß [l/(bar 𝑚2 h)] max. Porendurchmesser [𝜇𝑚]
1. R07/019 182 ÷
2. R07/019 1,69 ÷
3. R07/029-2 838 / 903 0,141 / 0,060 / 0,073 / 0,047 / 0,065
4. R07/020 207 0,034 / 0,032 / 0,034 / 0,033 / 0,036 / 0,110
5. R07/020 1,15 2,186 / 0,734 / 3,383 / 4,278
6. R07/019 1,62 0,112 / 0,093 / 0,089 / 0,157 / 0,078 / 0,212
Tabelle 4.2: Wasserfluss- und Blasendruckmessungen
Ausschlaggebend in Tabelle 4.2, fu¨r die weitere Entwicklung der Tra¨gerschicht, sind 4.,
5. und 6. mit dem neu ausgewa¨hltem Vlies. Die Porendurchmesser aus 1. und 2. konnten
nicht sinnvoll ausgewertet werden. Warscheinlich fu¨hrten Fehlstellen zu misslungenen
Einzelporenmessungen. Der Wasserfluss in 3. zeigt ebenfalls Unregelma¨ssigkeiten. Die
Untersuchungen veranschaulichen an dieser Stelle die Probleme mit dem Ausgangsvlies
bzgl. dessen unbesta¨ndigen Materialverhaltens. Fu¨r das luftgetemperte Tra¨gersystem
konnten mit 5. keine sinnvollen Porendurchmesser ermittelt werden. Diese Art der
Herstellung wurde verworfen. Eine Temperung unter Vakuum zeigte mit 6. bessere
Ergebnisse. Die Werte zeigen eine ausgewogene Porenverteilung mit einem funktionalem
Durchmesser. Hierbei war allerdings die u¨bertragene Wa¨rmestromdichte warscheinlich zu
gering. Anschliessende Versuche der Temperung unter Stickstoff offenbarten die besten
Ergebnisse.
Der erste Versuch wurde fu¨r zwei Stunden durchgefu¨hrt. Ein Vlies mit Tra¨gerschicht
wurde als Rolle in einen, mit Stickstoff inertisierten, Ofen gelegt. Dabei zeigte sich
allerdings u¨ber die Membranla¨nge, von außen nach innen, eine ungleichma¨ßige Poren-
verteilung. Eine Ausweitung des Zeitraums auf 4 Stunden fu¨hrte zu einer gleichma¨ßigen
Porenverteilung.
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Nachdem die Tra¨gerschichtanpassungen zufriedenstellend abgeschlossen wurden, ist
bei den nachfolgenden weiterentwickelten Membranen auf die zeitaufwendigen Untersu-
chungen verzichtet worden.
4.1.3 Trennschicht
Die Membrantrennschicht der fru¨heren Generation basiert auf PVA, in welches Titanat
zwecks Erho¨hung der chemischen und thermischen Widerstandsfa¨higkeit eingebracht
und vernetzt wurde [11]. Ein, mit Acetylaceton, komplexierter Titanatkomplex, wel-
cher nur kurzzeitig stabil ist und u.U. dadurch die Vernetzung behindert, diente als
Ausgangskomponente. Bei la¨nger andauernder Beschichtung traten erhebliche Probleme
in der zeitlichen Stabilita¨t der PVA-Beschichtungslo¨sung auf, da diese trotz vorheriger
Komplexierung des eigens synthetisierten Tetraethylorthotitanat in der wa¨ssrigen Be-
schichtungslo¨sung ausfiel und so fu¨r die Vernetzungsreaktion nicht mehr zur Verfu¨gung
stand.
Ein anderer wichtiger Aspekt war, dass eine Einfach-Beschichtung keine ausreichende
Stabilita¨t besaß. Membranen dieser Beschichtungsvariante haben oder bekommen leicht
Fehlstellen, wie in den Technikum-Experimenten zur Charakterisierung auffiel. Obwohl
zu Beginn der Experimente die Zusammensetzung des Permeats vielversprechende Analy-
seresultate mit einem sehr hohen Wassergehalt ergaben. Im Laufe der Versuche sind die
Membranen innerhalb weniger Stunden perforiert worden, wie spa¨ter die mikroskopische
Analyse zeigte. Teilweise konnte schon leicht, durch eine einfache visuelle U¨berpru¨fung, ein
Einlauftrichter auf benutzten Stanzlingen bzw. Taschenmembranen identifiziert werden
(vgl. Abb. 4.8).
Die Herstellung der trennaktiven Schicht geschah zuna¨chst in drei Schritten:
1. Beschichtung mit einer ca. 1,7%-igen PVA-Lo¨sung.
2. Um eventuelle Fehlstellen und Perforationen (Pin-Holes) abzudichten, wird mit
einer weiteren ca. 0,8%-igen PVA-Lo¨sung beschichtet.
3. Danach muss die Membran bei 180 ∘C vernetzt werden.
Folgende Probleme wurden dabei erkannt:
1. Die angesetzte PVA-Beschichtungslo¨sung ist u¨ber einen la¨ngeren Zeitraum nicht
stabil.
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2. Die Vernetzung der Membran geschah bisher nur in Zuschnitten.
3. Trotz der Vernetzung der selektiven PVA-Schicht kann kein Feedspacer eingesetzt
werden, da die Trennschicht durch Reibung und mechanische Belastung zersto¨rt
wird (vgl. Abschn. 5.2).
Daraus ergeben sich entsprechende Optimierungsoptionen:
1. Stabilita¨t der PVA-Beschichtungslo¨sung
2. Beschichtungsverhalten und Schichtbildung der PVA-Lo¨sung
3. Vernetzung der PVA-Schicht
Die Titanat-Komponente wurde durch la¨nger haltbares, wasserlo¨sliches Polymilchsa¨ure-
titanat ersetzt, welches direkt in die wa¨ssrige PVA-Beschichtungslo¨sung eingebracht
werden kann. Deren Verwendung ermo¨glicht die Herstellung einer Beschichtungslo¨sung in
einem Schritt, ohne die, bei Benutzung nicht-wasserlo¨slicher organischer Titanatkomplexe
notwendige, Komplexierung vor der Einbringung in das Polymer.
Abbildung 4.8: Fehlstellen mit Einlauftrichter an einer Membrantasche
Um Defekte zu verhindern wurde die Schichtdicke durch Mehrfachbeschichtung angeho-
ben. Das Beschichtungsverhalten und die Schichtbildung der PVA-Lo¨sung ergaben dabei
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variierende Resultate und zeigten Probleme. Zuna¨chst wurde zweifach mit einer 1,7%-igen
PVA-Lo¨sung beschichtet. Dies ergab ebenfalls signifikante Fehlstellen. Um diese Fehl-
stellen zu entfernen wurde die zweifache Beschichtung mit einer Abrasionsschutzschicht
aus PDMS mit der Annahme u¨berzogen, dass die Fehlstellen und die durch Reibung mit
einem Retentatspacer verursachten Defekte (vgl. Abschn. 5.2) behoben werden ko¨nnten.
Bei Experimenten traten jedoch weiterhin Fehlstellen auf und bei la¨ngerer Versuchsdauer
lo¨ste sich die PDMS-Schicht. Daraufhin wurde nach den ersten zwei Beschichtungen mit
1,7%-iger PVA-Lo¨sung eine dritte, aber vorvernetzte 0,8%-ige PVA-Schicht und dann
eine, mit Haftvermittler versehene, 1%-ige PDMS-Lo¨sung aufgetragen. Dieses System
zeigte in der Dampfpermeation unter Verwendung von Retentatspacern ansprechende
Ergebnisse (vgl. Abschn. 4.3).
Die am Ende des Herstellungsprozesses stehende Vernetzung der PVA-Schicht wurde
ebenfalls modifiziert und in gewickelter Form unter Stickstoff- oder, bei breiten und
gro¨ßeren Rollen zur besseren Wa¨rmeleitung, unter Helium-Atmospha¨re bei 160 ∘C, je
nach Laufla¨nge, u¨ber 2 bis 24h vernetzt.




Abbildung 4.9: Verbesserung der Trennschicht
Zur Bestimmung der Zusammensetzung der Beschichtungslo¨sung wurden drei ver-
schiedene Zusammensetzungen der Masse 100 g mit 10 Gew.-% PVA-Lo¨sung und jeweils
8 g, 34, 8 g bzw. 68 g des kommerziell erha¨ltlichen Polymilchsa¨uretitanats hergestellt.
Aus diesen Lo¨sungen wurden Filme auf Glasplatten gegossen und bei verschiedenen
Bedingungen thermisch vernetzt. Dabei wurde die Temperatur zwischen 120 ∘C und
165 ∘C variiert, wobei die Vernetzungsdauer zwischen 0,5 Stunden und 2 Stunden lag. So
wurden insgesamt 14 Membranfilme hergestellt. Diese wurden trocken gewogen und fu¨r
32 bis 35 Tage in einer Lo¨sung aus 80 Gew.-% Ethanol und 20 Gew.-% Wasser unter
Ru¨ckfluss gekocht. Danach wurde die Membran getrocknet und erneut gewogen. Der so
ermittelte Gewichtsverlust ermo¨glichte Gewissheit u¨ber die Besta¨ndigkeit der Membran.
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Die Beschichtungsparameter und Vernetzungsbedingungen sind im Labor ermittelt und
dann auf Beschichtungsmaschinen u¨bertragen worden. Die hierbei identifizierte Rezeptur
lautet:
∙ 100 g einer 10 Gew.-% PVA-Lo¨sung
∙ 8 g wasserlo¨slicher Titanylkomplex Orgatix TC 315
∙ Vernetzung bei 165 ∘C fu¨r 1 Stunde
Bei dieser Lo¨sung wurde nach 35 Tagen ein Gewichtverlust von 1,36 % gemessen. Die
oben aufgefu¨hrte Lo¨sung wurde fu¨r die Beschichtung einer ungetemperten PAN/PPS-
Stu¨tzmembran verwendet. Die so hergestellte PVA+Ti/PAN/PPS-Membran wurde
als ganzes unter Stickstoffatmospha¨re bei 160 ∘C fu¨r 6 Stunden thermisch in einem
Ofen behandelt. Somit wurden die notwendige thermische Vernetzung der trennaktiven
Membranschicht und die Temperung der poro¨sen Stu¨tzstruktur in einem Prozessschritt
vereinigt. Dies vereinfacht die Prozedur der Herstellung.
4.1.4 Abrasionsschutzschicht
Die Abrasionsschutzschicht aus PDMS deckt etwaige Fehlstellen ab und stabilisiert die
empfindliche Trennschicht gegen mechanische Bescha¨digungen durch Retentatspacer,
Flu¨ssigkeitstropfen oder mitgerissene feste Partikel im Retentat (vgl. Kap. 5). Diese
Schicht ist chemisch, mechanisch und thermisch besta¨ndig gegen die Einsatzgemische
dieser Arbeit, auch gegen aggressive Komponenten die im Einsatzgemisch enthalten
sein ko¨nnen. PDMS ist hochpermeabel und weist keine signifikanten Trenneigenschaf-
ten gegenu¨ber den Hauptkomponenten einer hydrophilen Dampfpermeation auf (vgl.
Abschn. 2.1.1).
Eine mangelhafte Trennung und erho¨hte Permeatstro¨me bei Membranen mit PDMS-
Beschichtung ließen auf Bescha¨digungen der Membranoberfla¨che im Langzeitbetrieb
schließen. Lichtmikroskopische Untersuchungen konnten gummiartige Fa¨den und Konglo-
merate auf der Taschenoberfla¨che identifizieren (vgl. Abb. 4.10(a)). IR-spektroskopische
Analysen haben ergeben, dass es sich um PDMS handelte.
Bei den ersten Membranchargen konnte die PDMS-Schicht also nicht dauerhaft mit der
Trennschicht verbunden werden. Schon vor Verwendung der Membran in der Pilotanlage
zeigten REM-Aufnahmen deutlich eine sich ablo¨sende Schutzschicht (vgl. Abb. 4.10(b)).
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(a) PDMS-Konglomerat auf einer Membrantasche
0, 5 cm
(b) PDMS-Ablo¨sungen vor den Experimenten
2 𝜇m
Abbildung 4.10: Mangelhafte PDMS-Haftung
Durch den Betrieb unter hohem Druck, hoher Temperatur, Reibung bzw. Scherkra¨ften,
haftete die angelo¨ste Schutzschicht nicht auf der Trennschicht.
Abhilfe schaffte ein zusa¨tzlicher Haftvermittler, der dem PDMS beigemengt wurde.
Durch diesen vorvernetzten Haftvermittler trat eine Verbesserung der Beschichtung ein.
Die Abrasionsschutzschicht war nun fest mit der Trennschicht verbunden (vgl. Abb.
4.11(b)). Selbst nach Benutzung unter den angestrebten Prozessbedingungen waren keine
Ablo¨sungen zu erkennen (vgl. Abb. 4.11(a)).
(a) Schutzschicht haftet auch nach Langzeit-
versuchen
2 mm
(b) Aktuelle Schutzschicht haftet auf der
Trennschicht
0, 6 𝜇m
Abbildung 4.11: Verbesserte PDMS-Haftung
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Zuku¨nftige Untersuchungen mu¨ssen zeigen, ob die PDMS-Auftragung mit einer Endver-
netzung durch Tempern nach der Temperaturbehandlung der Trennschicht, abgeschlossen
werden muss. Bei Auftragung vor der Vernetzung der Trennschicht wu¨rde nur eine
Ofenbehandlung zur Herstellung der Komposit-Membran beno¨tigt.
4.2 Zusammenfassung der Fertigungsvariationen nach
Rollennummer
1. Membranrolle R07/020 : Versuche zur Vernetzung der Membran in Rollenform auf
Vlies PS0060 mit Kontrolle der Porenstruktur durch Blasendruck- und Wasser-




2. Membranrolle R07/029-2 : Versuche zur mikroporo¨sen Struktur mit Kontrolle der
Porenstruktur durch Blasendruck- und Wasserflussmessungen. Tra¨ger besteht aus
HPAN-11,0%, GBL-30,0%, DMF-59,0% gefa¨llt bei 15 ∘C
3. Membranrolle R08/024 : Versuche zur Beschichtung der trennaktiven PVA-Schicht
mit Kontrolle der Porenstruktur des mikroporo¨sen Tra¨gers durch Blasendruck- und
Wasserflussmessungen. Tra¨ger besteht aus HPAN-13,4%, GBL-15,0%; DMF-71,6%
gefa¨llt bei 10 ∘C (HV-III-G-15 ).
Trennaktive Schicht:
∙ einfache Beschichtung mit 1,7%-iger PVA-Lo¨sung
∙ einfache Beschichtung mit 1,7%-iger PVA-Lo¨sung und zweimalige Beschichtung
mit 0,8%-iger PVA-Lo¨sung
∙ einfache Beschichtung mit 1,7%-iger PVA-Lo¨sung und einfache Beschichtung
mit 0,8%-iger PVA-Lo¨sung
4. Membranrolle R08/025 : Versuche zur Beschichtung der trennaktiven PVA-Schicht.




∙ zweifache Beschichtung mit 1,7%-iger PVA-Lo¨sung
5. Membranrolle R08/026 : Versuche zur Beschichtung der trennaktiven PVA-Schicht.
Tra¨ger besteht HPAN-13,4%, GBL-15,0% und DMF-71,6% gefa¨llt bei 10 ∘C (HV-
III-G-15 ).
Trennaktive Schicht:
∙ zweifache Beschichtung mit 1,7%-iger PVA-Lo¨sung
∙ einfache Beschichtung mit 1,7%-iger PVA-Lo¨sung
∙ zusa¨tzlich Beschichtung mit PDMS
6. Membranrolle R09/005 : Vorversuche zur mikroporo¨sen Struktur und Porensta-
billita¨t. Tra¨ger betseht aus HPAN-13,4%, GBL-15,0% und DMF-71,6% gefa¨llt
bei 10 ∘C (HV-III-G-15 ), aber mit Titandioxid versetzt und eingestellt auf 9-12%
Polymeranteil.
7. Membranrolle R09/006 : Versuche zur Beschichtung der trennaktiven PVA-Schicht.
Tra¨ger besteht aus HPAN-13,4%, GBL-15,% DMF-71,6% gefa¨llt bei 10 ∘C (HV-III-
G-15 )
Trennaktive Schicht:
∙ einfache Beschichtung mit 1,7%-iger PVA-Lo¨sung auf trockenem Tra¨ger
∙ einfache Beschichtung mit 1,7%-iger PVA-Lo¨sung auf feuchten Tra¨ger
∙ alles beschichtet mit 0,8%-iger PVA-Lo¨sung
∙ teilweise Beschichtung mit 2%-igem PDMS vor dem Vernetzen
∙ teilweise Beschichtung mit 2%-igem PDMS nach dem Vernetzen
8. Membranrolle R09/014 : Tra¨ger HV-III-G-15
9. Membranrolle R09/015 : Tra¨ger HV-III-G-15 fu¨r GMT
10. Membranrolle R09/016 : Tra¨ger HV-III-G-15 in 2 Abschnitten
11. Membranrolle R09/018 : Tra¨ger HV-III-G-25 mit Spalt 0,18 mm
12. Membranrolle R09/019 : Tra¨ger HV-III-G-30 mit Spalt 0,18 mm
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13. Membranrolle R09/020 : Versuche zur mikroporo¨sen Struktur und Porenstabilita¨t.
Tra¨ger besteht aus HPAN-13,4%, GBL-15,0%, DMF-71,6% gefa¨llt bei 10 ∘C (HV-
III-G-15 ), aber mit Titandioxid versetzt und eingestellt auf 9-12% Polymeranteil
und nochmaliger Filtration.
14. Membranrolle R09/028 (Mastercharge): Versuche zur Beschichtung der trennakti-
ven PVA-Schicht. Tra¨ger besteht aus HPAN-13,4%; GBL-30,0%; DMF-56,% gefa¨llt
bei 10 ∘C (HV-III-G-30 mit Spalt 0,20 mm)
Trennaktive Schicht:
∙ zweifache Beschichtung mit 1,7%-iger PVA-Lo¨sung
∙ einfache Beschichtung mit 0,8%-iger PVA-Lo¨sung vorvernetzt
∙ zusa¨tzlich Beschichtung mit PDMS mit Haftvermittler und Quervernetzer
15. Membranrolle R09/029 : Versuche zur Beschichtung der trennaktiven PVA-Schicht.
Wie R09/028 nur auf Vlies FO2440
4.3 Diskussion der Labor- und Technikumexperimente
Ziel der Experimente ist die Ermittlung von Permeationscharakteristiken der Mem-
bran fu¨r die Abtrennung von Wasser aus Lo¨sungsmitteln mit dem Schwerpunkt der
Entwa¨sserung eines EtOH/Wasser-Gemisches. Nachfolgend werden die Messergebnisse
der verschiedenen Membrangenerationen aus der Technikumanlage bzw. Laboranlage
bei unterschiedlichen Prozessbedingungen fu¨r die verschiedenen Lo¨sungsmittel /Wasser-
Gemische dargestellt.
Die Messpunkte konnten jeweils in mehrstu¨ndigen Versuchsdurchla¨ufen ermittelt wer-
den. Die sensiblen Membranen der ersten Chargen haben zwar schon nach wenigen
Stunden, manchmal Minuten, zum Abbruch der Versuche gefu¨hrt, aber die Gesamtstand-
zeit einer Membranprobe der Folgegenerationen konnte bis zu ca. 100 Stunden betragen.
Jedoch ist der Schwerpunkt hier nicht auf Versuche zur Langzeitsstabilita¨t gelegt. Das
Langzeitverhalten wird in Kapitel 5 mit Pilot-Experimenten veranschaulicht.
Die Charakterisierung der Membran geschieht durch auffangen des Permeats, wiegen
der Permeatmasse und analysieren der Permeatzusammensetzung. Die Daten werden
in Abha¨ngigkeit vom Wassergehalt der Feedlo¨sung und allen wichtigen Parametern des
Versuchs dokumentiert. Dies ergibt Ab- bzw. Anreicherungskurven fu¨r die jeweils variier-
ten Prozessparameter Feedwassergehalt, Feedtemperatur, Feeddruck und Permeatdruck.
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Weiterhin wurden Permeanzen ermittelt, die im Simulationsmodell aus Kapitel 6 genutzt
werden ko¨nnen. Um einen stationa¨ren Betriebspunkt bezu¨glich der Membraneigenschaften
(vgl. Abschn. 4.1.2) und der Temperatur der Experimentalanlage zu erreichen, wurden
die Membranen einige Stunden vor den Experimenten eingefahren.
Nach Modifikationen der Rezeptur (vgl. Abschn. 4.1), unterstu¨tzt durch sta¨ndige Ru¨ck-
meldungen aus den Experimenten der Technikum- und Pilotanlage, konnte der Permeat-
fluss der Membran wesentlich verbessert werden. Die aktuelle Membrangeneration bzw.
Mastercharge zeigt keine Probleme und eine gute Charakteristik unter Technikum- sowie
Pilotversuchsbedingungen. Letztere mit Maximaltemperatur und chemischer Belastung
durch aggressive Zusatzkomponenten (vgl. Abb. 5.21).
Die dargestellten Einflu¨sse verschiedener Parameter des Prozesses mit dem EtOH/Wasser-
Gemisch lassen sich qualitativ auf die anderen Einsatzgemische u¨bertragen.
Fehlerbalken im Datum zeigen die mittlere Standardabweichung rms (root-mean-square






Allgemein sind die Fits fu¨r eine u¨bersichtlichere Darstellung eingezeichnet. Aus den
Diagrammen der Permeanzen werden daru¨berhinaus ihre regressierten Parameter fu¨r das
Modell in Kapitel 6 u¨bernommen (vgl. Tab. 4.3).
EtOH/Wasser
In der ersten Generation der Membranmodifizierung ist eine einfach beschichtete Membran
mit u¨berarbeiteter Kompositstruktur und einem neu ausgewa¨hltem Vlies produziert wor-
den. Die Art der Trennschichtvernetzung und poro¨sen Stu¨tzschicht wurde dabei verbessert
um der hohen Temperatur und den entsprechend hohen Permeatflu¨ssen standzuhalten.
Die ersten Tests verliefen vielversprechend bezu¨glich der Trennleistung im Vergleich zur
Ausgangsmembran und im Vergleich zu Membranen anderer Materialien (vgl. Abb. 2.3
und Abb. 4.12). Deutlich ist die hohe Flußleistung im Vergleich zu der keramischen
Zeolithmembran zu erkennen.
Nach kurzer Zeit mussten jedoch die meisten Versuche dazu abgebrochen werden, da
die Zusammensetzung des Permeats erhebliche Spuren von Lo¨sungsmittel aufwies. Dies
stellte ein eindeutiges Indiz fu¨r eine bescha¨digte Trennschicht dar.
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Zeolith [33]
PVA [31]

















































𝑃𝐹 = 4 / 5, 5 𝑏𝑎𝑟
⇒ 𝜗𝑅 ≈ 120 ∘C / 130 ∘C
𝑃𝑃 = 20 mbar
𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 5 kg/h
Abbildung 4.12: Charakteristik der ersten Membrangeneration
Aus Abbildung 4.12 wird die erhebliche Performancesteigerung der Dampfpermeati-
on durch Temperatursteigerung des Sattdampfs (bzw. Drucksteigerung) deutlich. Die
Reinheit des Permeats nimmt dabei geringfu¨gig ab. Dies stellt ein bekanntes Verhalten
von Membranen dar. Die eingangs postulierten Zielkriterien werden in dieser Entwick-
lungsstufe bezu¨glich Reinheit und Massenstromdichte bei 0,1 kg/kg und 4 bar schon
weit u¨bertroffen, allerdings nur in dem relativ kurzen Zeitraum in dem die Membran
unbescha¨digt blieb. Die hohe Permeatstromdichte ließ Spielraum fu¨r eine Stabilisierung
durch mehrfache Trennschichtauftragung (vgl. Abschn. 4.1.3).
Die berechneten Permeanzen fu¨r Wasser aus der ersten Membrangeneration liegen
ungefa¨hr auf einem konstanten Wert fu¨r die getesteten Feeddru¨cke, damit lassen sie sich
in den Modellberechnungen als Konstante anwenden, auch bei Variation der Temperatur
und damit des Drucks (vgl. Abb. 4.13). Diese Kontrolle sollte immer durchgefu¨hrt wer-
den, bevor Permeanzen zur Modellierung mit variierenden Designparametern verwendet
werden.
Sollte ein signifikanter Unterschied der Permeanzen vorhanden sein, mu¨ssen weitere
Einflussgro¨ßen in einer Permeanzfunktion einbezogen werden. Eventuell eine Funktion
in Abha¨ngigkeit des Feedwasseranteils und/oder ein Arrhenius-Ansatz, um ggfs. die
Temperaturabha¨ngigkeit gesondert zu beru¨cksichtigen. Fu¨r die Permeanz des Ethanols
kann hier eine Geradenfunktion, mit entsprechendem Gefa¨lle bei Abreicherung des
Retentats, genutzt werden (vgl. Abb. 4.14).


































𝑃𝐹 = 4 / 5, 5 𝑏𝑎𝑟
⇒ 𝜗𝑅 ≈ 120 ∘C / 130 ∘C
𝑃𝑃 = 20 mbar
𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 5 kg/h































𝑃𝐹 = 4 / 5, 5 𝑏𝑎𝑟
⇒ 𝜗𝑅 ≈ 120 ∘C / 130 ∘C
𝑃𝑃 = 20 mbar
𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 5 kg/h
Abbildung 4.14: Ethanol-Permeanz der ersten Membrangeneration
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einschichtigen Membran wurde dieser Herstellungsansatz verworfen. Gro¨sserer Wert wurde
nun auf die Besta¨ndigkeit gelegt, auch wenn sich der Permeatfluss dabei verringerte (vgl.
Abb. 4.21 und Abb. 4.16). Die Zielkriterien des Projekts konnten trotzdem erfu¨llt werden.
Die Abrasionsschutzschicht aus PDMS hat keinen messbaren Einfluss auf den Permeat-
fluss oder die Trennung (vgl. Abb. 4.15). Die leichte Steigerung des Permeatflusses bei den
Messungen mit PDMS liegt in dem Bereich der Fertigungsungenauigkeiten der Membran



















































𝑃𝐹 = 4 𝑏𝑎𝑟
⇒ 𝜗𝑅 ≈ 120 ∘C
𝑃𝑃 = 20 mbar
𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 5 kg/h
Abbildung 4.15: Einfluss der Abrasionsschutzschicht aus PDMS
Um Auswirkungen der Schutzschicht zu u¨berpru¨fen, ist es sinnvoll einen geringen
Feedwassergehalt zu vermeiden, weil dadurch die hoch diffusionsfa¨hige und nicht selektive
PDMS-Schicht kaum auffallen wu¨rde.
Durch die mehrfache Trennschicht-Beschichtung wird die Selektivita¨t erho¨ht und der
Permeatfluss verringert (vgl. Abb. 4.16).
Dies wird auch von der Dicke der Einzelschichten, also dem Beschichtungsspalt bei der
Herstellung und der Viskosita¨t der Beschichtungslo¨sung beeinflusst (vgl. Abschn. 4.1.3).
In den Technikum-Experimenten hat die Variation des Permeatdrucks zwischen 20




















































𝑃𝐹 = 4 𝑏𝑎𝑟
⇒ 𝜗𝑅 ≈ 120 ∘C
𝑃𝑃 = 20 mbar
𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 5 kg/h
Abbildung 4.16: Vergleich der Einfach- und Zweifachbeschichtung
4.17). Daraus la¨sst sich folgern, dass die Permeatdruckverluste in den Taschen bei den
Pilotexperimenten wesentlich ho¨her sein mu¨ssen (vgl. Kap. 5).
𝑗 4 𝑏𝑎𝑟𝑃, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙
𝑗 3 𝑏𝑎𝑟𝑃, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙
































𝑃𝐹 = 1/3/4 𝑏𝑎𝑟
⇒ 𝜗𝑅 ≈ 80/110/120 ∘C
𝑃𝑃 = 20/40/100 𝑚𝑏𝑎𝑟
𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 5 kg/h
Abbildung 4.17: Verhalten bei Variation von Retentatdruck und Permeatdruck
Aus den Massenanteilen im Permeat desselben Versuchs la¨sst sich ableiten, dass bei
geringem Wasseranteil im Feed, die Permeatanteile fu¨r die verschiedenen Permeatdru¨cke
beeinflusst werden (vgl. Abb. 4.18). Verringert sich der Permeatfluss mit dem Wasseranteil
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im Feed, fa¨llt die Verunreinigung des Permeats in Abha¨ngigkeit des Permeatdrucks sta¨rker
aus. Der Permeat-Wasseranteil verringert sich also mit zunehmendem Permeatdruck und































𝑃𝐹 = 4 𝑏𝑎𝑟
⇒ 𝜗𝑅 ≈ 120 ∘C
𝑃𝑃 = 20/40/100 𝑚𝑏𝑎𝑟
𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 5 kg/h
Abbildung 4.18: Verhalten bei Variation des Permeatdrucks
Feed und dementsprechend ho¨herem Permeatfluss besitzen die Unterschiede im Permeat
untergeordnete Relevanz fu¨r das Verfahren. Dies ist auch der Grund warum in industriellen
Anlagen bei seriellen Modulkaskaden nur zum Ende der Abreicherung ein kostenintensiv
zu erzeugendes hohes Vakuum zur Verbesserung der Trennleistung eingesetzt wird. Fu¨r ein
Auslegungstool wa¨re es deshalb interessant in einer Modulverschaltung die Permeatdru¨cke
frei einstellen zu ko¨nnen. Der Unterschied zwischen 40 und 20 mbar erscheint in den
Experimenten vernachla¨ssigbar, bei 100 mbar wird er sehr wohl deutlich. Im letzteren
Fall wa¨re es mo¨glich, dass das Trennziel nicht erreicht werden kann, weil vorher schon
der Wasseranteil im Permeat gegen Null sinkt.
Ab einem Grenzwert des entwa¨sserten Retentats, kann durch eine weitere Permeat-
druckerniedrigung keine effiziente Permeatzusammensetzung erreicht werden. Nur eine
Steigerung der Membranselektivita¨t ermo¨glicht dann einen sinnvollen Wasseranteil im
Permeat. Dies ist besonders wichtig wenn das Permeat als Produkt gewonnen werden soll.
Der Zusammenhang ist in [30] anhand eines Prozesses zur Sauerstoffgewinnung durch
Trennfaktor und Druckverha¨ltnis 𝑃𝑃/𝑃𝐹 erla¨utert.
Da die Verunreinigung des Permeats in dieser Arbeit zweitrangig ist, kann eine sinnvolle
Entwa¨sserung durchaus bei geringem Wasseranteil und herabgesetztem Druck im Permeat
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weitergefu¨hrt werden. Zu beru¨cksichtigen ist auch die Mo¨glichkeit der Ru¨ckfu¨hrung im
Hybrid-Prozess. Letztendlich ist es eine Frage der energetischen Optimierung mit einem
Auslegungswerkzeug. Ein Batchversuch in Abschnitt 5.4 zeigt schliesslich, dass eine
Entwa¨sserung noch bei 50 mbar mo¨glich wa¨re (ohne dabei die Effizienz zu hinterfragen).
Das Entwicklungsziel von mindestens 𝑗𝑃, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 10 kg/(m
2 h) bei 𝑤𝐹,𝑊 = 0, 1 kg/kg


































𝑃𝐹 = 1/3/4 𝑏𝑎𝑟
⇒ 𝜗𝑅 ≈ 80/110/120 ∘C
𝑃𝑃 = 20𝑢𝑛𝑑 40 𝑚𝑏𝑎𝑟
𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 5 kg/h
Abbildung 4.19: Wasser-Permeanz bei Variation des Retentatdrucks
Die Permeanzen des Wassers sind anna¨hernd konstant bzw. zeigen eine breite Streuung
ohne Trend fu¨r die zweifach beschichtete Membran (vgl. Abb. 4.19).
Fu¨r EtOH ist es eine Funktion, die bei hohen Wasseranteilen auch von der Feedtempe-
ratur bzw. des Sattdampfdrucks abha¨ngt (vgl. Abb. 4.20). Fu¨r die grafische Darstellung
der Datenpunkte wurden die Ergebnisse der beiden Permeatdru¨cke 20 und 40 mbar
gemeinsam eingezeichnet, da die partiellen Massenstromdichten 𝑗𝑃,𝑖 keine signifikante
Abha¨ngigkeit aufweisen und sie dabei helfen eine Trendlinie zu approximieren.
Ob evtl. Messungenauigkeiten zu einer Fehlinterpretation fu¨hren wurde nicht verifiziert.
Die Auswertung des Experiments ist in den zuvor getroffenen Aussagen konsistent. Es
handelt sich allerdings um eine Zwischenstufe der Membrangenerationen, deshalb ist die
Anwendbarkeit der Permeanzberechnung nachrangig. Bei Relevanz sollte eine Auswahl
der Permeanzfunktion in Abha¨ngigkeit des Feeddrucks im Modell beru¨cksichtigt werden.
































𝑃𝐹 = 1/3/4 𝑏𝑎𝑟
⇒ 𝜗𝑅 ≈ 80/110/120 ∘C
𝑃𝑃 = 20𝑢𝑛𝑑 40 𝑚𝑏𝑎𝑟
𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 5 kg/h
Abbildung 4.20: Ethanol-Permeanz bei Variation des Retentatdrucks
Mit einer dreifach beschichteten Membran konnten die Optimierungsschritte abgeschlos-
sen werden (vgl. Abb. 4.21). Sie erwies sich als erfolgreiche Entwicklung, gekennzeichnet
durch Stabilita¨t und konstante Messwerte. Die Experimente ergaben keine signifikan-
ten Unterschiede des Permeatmassenstroms im Vergleich zu der zweifach beschichteten

















































𝑃𝐹 = 4 𝑏𝑎𝑟
⇒ 𝜗𝑅 ≈ 120 ∘C
𝑃𝑃 = 20 mbar
𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 5 kg/h

































𝑃𝐹 = 4 𝑏𝑎𝑟
⇒ 𝜗𝑅 ≈ 120 ∘C
𝑃𝑃 = 20 mbar
𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 5 kg/h
Abbildung 4.22: Wasser-Permeanz der dreifach beschichteten Mastercharge
Bei beiden Permeanzen fu¨r die dreifach beschichtete Membran kann man eine Abha¨ngig-
keit der Feedzusammensetzung erkennen (vgl. Abb. 4.22 und Abb. 4.23). Hier empfiehlt
es sich Funktionen fu¨r die Permeanzen in der Modellierung zu verwenden. Wobei Ge-
radengleichung, quadratische oder kubische Parameter-Funktion angwewendet werden
ko¨nnen.
Bei der Verwendung von Permeanzfunktionen im Simulationsmodell, sollte die Funktion
bei einer hohen Messwerstreuung, einem Worst-Case-Szenario entsprechen. Außerdem
sollte auf die Kurvenform geachtet werden, besonders fu¨r den Verlauf zum Ende der Ab-
reicherung. Bei der Ethanolpermeanz bietet sich eine degressive Kurve mit zunehmender
Abreicherung an und bei der Wasserpermeanz eine Gerade. Das bedeutet es sollte eine
eher ho¨here EtOH-Permeanz und eine geringere Wasserpermeanz aus der Regression bei
weit fortgeschrittener Entwa¨sserung durch erzielt werden.
Mit dieser Membran konnte eine Mastercharge erzeugt und charakterisiert werden,
deren Daten im Auslegungswerkzeug fu¨r die Anlagenplanung enthalten sind (vgl. Kap. 6).































𝑃𝐹 = 4 𝑏𝑎𝑟
⇒ 𝜗𝑅 ≈ 120 ∘C
𝑃𝑃 = 20 mbar
𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 5 kg/h
Abbildung 4.23: Ethanol-Permeanz der dreifach beschichteten Mastercharge
IPA /Wasser
Temperatur und Druck des dargestellten IPA/Wasser-Experiments sind vergleichbar mit
den Experimenten zum EtOH/Wasser-Gemisch. Fu¨r Lo¨sungsmittel die u¨ber geringere
Polarita¨t verfu¨gen als Ethanol, stellt sich eine Trenncharakteristik mit ho¨herer Selektivita¨t
ein (vgl. Abb. 4.24 und Abb. 4.21). Der Gesamtpermeatfluss nimmt ab und die Reinheit
des Permeats nimmt dabei zu.
Die Permeanzen der Komponenten ko¨nnen durch eine Regression u¨ber degressive
Parameterkurven gebildet werden.
Wobei der Kurvenverlauf der Wasserpermeanz eine geringere Abweichung von der Li-
nearita¨t besitzt als die Permeanz des Lo¨sungsmittels (vgl. Abb. 4.25 und Abb. 4.26). Diese















































𝑃𝐹 = 4 𝑏𝑎𝑟
⇒ 𝜗𝑅 ≈ 120 ∘C
𝑃𝑃 = 20 mbar
𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 5 kg/h
































𝑃𝐹 = 4 𝑏𝑎𝑟
⇒ 𝜗𝑅 ≈ 120 ∘C
𝑃𝑃 = 20 mbar
𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 5 kg/h
Abbildung 4.25: Wasser-Permeanz der Mastercharge [15]































𝑃𝐹 = 4 𝑏𝑎𝑟
⇒ 𝜗𝑅 ≈ 120 ∘C
𝑃𝑃 = 20 mbar
𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 5 kg/h
Abbildung 4.26: Isopropanol-Permeanz der Mastercharge [15]
I-BuOH/Wasser
Die Versuche zum I-BuOH/Wasser-Gemisch mussten in der Technikumanlage bei gerin-
gerem Druck durchgefu¨hrt werden, da der Verdampfer nicht fu¨r die Energiezufuhr bei
entsprechenden VLE-Bedingungen ausgelegt ist. Die angegebene Temperaturspanne von
𝑇𝑅 ≈ 135 bis 140 ∘C fu¨r den untersuchten Bereich der Gemischzusammensetzung nach
dem Temperatur-Minimum-Azeotrop, zeigt den hohen Grad der Nicht-Idealita¨t (vgl. Abb.
4.27). I-BuOH ist ein unpolares Lo¨sungsmittel.
Die Reinheit des Permeats steigt im Vergleich zur Messung des IPA/Wasser-Gemisches.
Der Permeatfluss ist wesentlich geringer als bei einem Lo¨sungsmittel mit ho¨herer Po-
larita¨t, obwohl die Temperatur des Sattdampfs und damit die Triebkra¨fte ho¨her sind.
Der Feeddruck ist nicht ausschlaggebend, wie ein Vergleich mit den Messungen zum
MEK/Wasser-Gemisch zeigt (vgl. Abb. 4.30). Die theoretischen Zusammenha¨nge zur
Triebkraft werden in Abschnitt 2.1.2 erla¨utert.
Die Permeanz des Wassers kann mit einer Geradengleichung approximiert werden (vgl.
Abb. 4.28). Durch den geringen I-BuOH Anteil im Permeatfluss und damit einhergehenden
Analyseschwierigkeiten, sind die berechneten I-BuOH-Permeanzen hohen Schwankungen
unterlegen (vgl. Abb. 4.29). Die Messergebnisse werden trotzdem mit einer Geradenglei-
chung approximiert und fu¨r die Simulation genutzt. Die geringen Absolutwerte werden


















































𝑃𝐹 = 3, 5 𝑏𝑎𝑟
⇒ 𝜗𝑅 ≈ 135 bis 140 ∘C
𝑃𝑃 = 20 mbar
𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 5 kg/h






























𝑃𝐹 = 3, 5 𝑏𝑎𝑟
⇒ 𝜗𝑅 ≈ 135 bis 140 ∘C
𝑃𝑃 = 20 mbar
𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 5 kg/h
Abbildung 4.28: Wasser-Permeanz der Mastercharge [15]

































𝑃𝐹 = 3, 5 𝑏𝑎𝑟
⇒ 𝜗𝑅 ≈ 135 bis 140 ∘C
𝑃𝑃 = 20 mbar
𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 5 kg/h
Abbildung 4.29: I-BuOH-Permeanz der Mastercharge [15]
MEK/Wasser
Die Experimente mit dem MEK/Wasser-Gemisch zeigen einen geringeren Permeatfluss
als zuvor vermessene Einsatzgemische (vgl. Abb. 4.30).
Ein Erkla¨rungsversuch kann mithilfe der Struktur des Moleku¨ls erfolgen. Die hochpolare
Sauerstoff-Doppelbindung befindet sich mittig des Moleku¨ls. Bei der Sorption in die
polare Polymerstruktur der Trennschicht stellt sich das Moleku¨l quer, mit der Keto-
Einheit voran, und behindert dabei in gro¨sserem Maß den Transport des Wassers durch
das freie Volumen, als dies durch ein vertikal sorbiertes, kleineres oder weniger polares
Lo¨sungsmittelmoleku¨l geschehen wu¨rde. Die Keto-Einheit stellt sich als eine sta¨rker polare
und einfacher zuga¨ngliche funktionelle Gruppe dar, als eine Hydroxy-Einheit. Aus diesem
Grund ist eine Erkla¨rung nur durch die Sta¨rke der Polarita¨t nicht mo¨glich. Im Vergleich
mit MEK mu¨ssten die anderen getesteten Lo¨sungsmittel bzgl. der Permeatstromdichte
schlechter abschneiden. Dieser Erkla¨rungsversuch ko¨nnte durch weitere Versuche mit
entsprechenden Gemisch-Variationen u¨berpru¨ft werden.
Fu¨r die Permeanzfunktionen gilt ein a¨hnlicher Zusammenhang wie er bei dem I-


















































𝑃𝐹 = 4 𝑏𝑎𝑟
⇒ 𝜗𝑅 ≈ 123 ∘C
𝑃𝑃 = 20 mbar
𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 5 kg/h
































𝑃𝐹 = 4 𝑏𝑎𝑟
⇒ 𝜗𝑅 ≈ 123 ∘C
𝑃𝑃 = 20 mbar
𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 5 kg/h
Abbildung 4.31: Wasser-Permeanz der Mastercharge [15]































𝑃𝐹 = 4 𝑏𝑎𝑟
⇒ 𝜗𝑅 ≈ 123 ∘C
𝑃𝑃 = 20 mbar
𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 5 kg/h
Abbildung 4.32: MEK-Permeanz der Mastercharge [15]
2-BuOH/Wasser
Parallel zu den hier dargestellten Ausfu¨hrungen wurde innerhalb des Projekts ein Qua-
lita¨tskontrollsystem erarbeitet. Wa¨hrend der laufenden industriellen Produktion soll
damit die Gu¨te der Membran sichergestellt werden. Als Testverfahren wird die einfacher
handhabbare Pervaporation unter atmospha¨rischem Druck eingesetzt (vgl. Abb. 4.33).
Das Testgemisch soll 2-BuOH/Wasser sein. Diese Auswahl ist ein Ergebnis der gewon-
nenen Erfahrungen von den Experimentalanlagen und von der Handhabbarkeit in der
Probenanalytik.
Unterhalb von 80 ∘C verringert sich der Permeatfluss soweit, dass eine pra¨zise Messung
und Auswertung erschwert wird (vgl. Abb. 4.33). Na¨her zum Siedepunkt wu¨rde das Vor-
lagegemisch bei kontinuierlichem Betrieb erheblich verdunsten. Dies erzwingt wiederum
eine energieintensivere Ku¨hlung fu¨r die Ru¨ckkondensation vor dem Entlastungsventil.
Dem Einsatzgemisch wird zusa¨tzlich Methylenblau beigemengt. Das stellt keine Be-
eintra¨chtigung fu¨r die Trenneigenschaften dar, ist aber ein hervorragender Indikator fu¨r
Fehlstellen. Bei intakter Membran kann der Farbstoff die Trennschicht-Barriere nicht
passieren. Die Permeatmenge und -zusammensetzung ist dementsprechend ein Maß fu¨r
die Membrancharakteristik und eine Methylenblaufa¨rbung im Permeat zeigt Fehlstellen
an. Bescha¨digungen werden zudem deutlich mit einem gefa¨rbten Einlauftrichter auf der
Membran sichtbar (vgl. Abb. 4.8).




























































⇒ 𝜗𝑅 ≈ 72 / 80 ∘C
𝑃𝑃 = 20 mbar
Abbildung 4.33: Pervaporation mit 2-BuOH/Wasser
vergleichbar waren und zwecks Trendlinien-Approximation zusammengelegt wurden.
Durch die Messdaten lassen sich folgende Grenzwerte fu¨r die Membrankontrolle ableiten:
∙ Vorkontrolle ob keine Phasentrennung im Permeat zu erkennen ist. Die Phasen-
trennung wu¨rde eine weitere Analyse eru¨brigen 1.
∙ Das Permeat darf max. 0, 01 kg/kg 2-BuOH enthalten.
∙ Es du¨rfen keine sichtbaren Fehlstellen auf der Membranoberfla¨che sein und es darf
keine Blaufa¨rbung des Permeats vorliegen.
∙ Der Permeatfluss soll bei Referenzbedingungen 1 kg/(m2 h) nicht unterschreiten.
Die Referenzbedingungen sollen eine Feedzusammensetzung mit 0, 15 kg/kg Wasser bei
einer Feedtemperatur von 80 ∘C sein.
Fu¨r die Dampfpermeation gelten die Aussagen der zuvor verwendeten Einsatzgemische
(vgl. Abb. 4.34, Abb. 4.35 und Abb. 4.36). Gemische mit 2-BuOH und I-BuOH besitzen
dabei vergleichbare Permeatstromdichten, die ho¨her als MEK-Gemische aber geringer als
IPA-Gemische ausfallen.
1Wobei hier die Entmischung einer Probe bei Umgebungsbedingungen gemeint ist, d.h. mit einer
Mischunglu¨cke bei 20 ∘C zwischen ca. 0, 15 kg/kg und 0, 7 kg/kg 2-BuOH (vgl. Abb. 3.8).

















































𝑃𝐹 = 4 bar
⇒ 𝜗𝑅 ≈ 131 bis 139 ∘C
𝑃𝑃 = 20 mbar
𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 5 kg/(m
2 h)
































𝑃𝐹 = 4 bar
⇒ 𝜗𝑅 ≈ 131 bis 139 ∘C
𝑃𝑃 = 20 mbar
𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 5 kg/(m
2 h)































𝑃𝐹 = 4 bar
⇒ 𝜗𝑅 ≈ 131 bis 139 ∘C
𝑃𝑃 = 20 mbar
𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 5 kg/(m
2 h)
Abbildung 4.36: 2-BuOH-Permeanz der Mastercharge
Zusammenfassung der ermittelten Permeanzen
Einsatzgemisch Membran 𝑃𝑅 Permeanz 𝑄𝐿𝑠𝑔.𝑚𝑖𝑡𝑡𝑒𝑙 Permeanz 𝑄𝑊𝑎𝑠𝑠𝑒𝑟
[𝑏𝑎𝑟] [𝑘𝑔/(𝑚2 ℎ 𝑏𝑎𝑟)] [𝑘𝑔/(𝑚2 ℎ 𝑏𝑎𝑟)]
𝑓(𝑤𝐹,𝑊 ) 𝑤𝐹,𝑊 𝑓(𝑤𝐹,𝑊 ) 𝑤𝐹,𝑊
= 0,1 ∨ 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 = 0,1
EtOH/Wasser 1 08/024 4 𝐴𝑥+𝐵 0, 5 50 50
EtOH/Wasser 1 08/064 4 𝐴𝑥2 +𝐵𝑥+ 𝐶 0, 2 20 20
EtOH/Wasser 09/028 4 𝐴𝑥4 +𝐵𝑥0,8 + 𝐶 0, 17 𝐴𝑥+𝐵 23
IPA/Wasser 09/028 4 𝐴𝑥4 +𝐵𝑥4 + 𝐶 0, 008 𝐴𝑥4 +𝐵𝑥+ 𝐶 15
I-BuOH/Wasser 09/028 3,5 𝐴𝑥+𝐵 0, 002 𝐴𝑥+𝐵 11
2-BuOH/Wasser 09/028 4 𝐴𝑥0,1 +𝐵𝑥5 + 𝐶 0, 005 𝐴𝑥2 +𝐵𝑥5 + 𝐶 11
MEK/Wasser 09/028 4 𝐴𝑥3 +𝐵𝑥+ 𝐶 0, 0035 𝐴𝑥3 +𝐵𝑥+ 𝐶 8
Tabelle 4.3: Permeanzen der Einsatzgemische bei 𝑃𝑃 = 0, 02 𝑏𝑎𝑟
Die Parameter fu¨r Tabelle 4.3 befinden sich im Anhang (vgl. Tab.A.1 und Tab.A.2).
1Diese Membran zeigt eine Zwischenstufe der Entwicklung und ist nur zum Vergleich aufgefu¨hrt aber
nicht im Auslegungswerkzeug enthalten.
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5 Parameter- und Werkstoffanalyse an
einem Membrantaschenmodul
I n dem vorangehenden Kapitel wurde die sukzessive Verbesserung der Komposit-membran beschrieben und in Labor- und Technikumexperimenten validiert. Umeine Optimierung des Taschenmoduls durchzufu¨hren, ist es no¨tig den Wirkungsgrad
zu kennen bzw. herauszufinden inwiefern Optimierungsbedarf besteht. Der Wirkungsgrad
kann hier mit der Permeatstromdichte einer stro¨mungstechnisch optimalen Referenz (Test-






Hinsichtlich Membranfla¨che und allgemeiner Konstruktion kann das Modul sicherlich
als ausreichend optimiert gelten, allerdings ist dies fu¨r die Gastrennung geschehen. Um
den fluiddynamischen Optimierungsbedarf bei der Dampfpermeation zu u¨berpru¨fen,
wurden Vergleiche zwischen Experimenten der Pilotanlage und der Technikumanla-
ge durchgefu¨hrt. Außerdem beinhaltet dieses Kapitel Untersuchungen der chemischen,
thermischen und stro¨mungsmechanischen Parameter der Stro¨mungswege bzw. Beanspru-
chungen der Spacermaterialien.
Die Pilotexperimente zur Dampfpermeation sind lediglich mit dem Einsatzgemisch
EtOH/Wasser bzw. Rohethanoldestillat durchgefu¨hrt worden. Dieses Stoffgemisch ist
leicht handzuhaben, relativ ungiftig und die Untersuchungen lassen sich auf andere
Stoffgemische u¨bertragen.
5.1 Qualifizierung entscheidender Fluideffekte
Bei Experimenten der Dampfpermeation im Pilotmaßstab konnte die Membran-Performance
der Technikum-Experimente nicht erreicht werden (vgl. Abb. 5.1).































𝑃𝐹 = 4 bar
⇒ 𝜗𝑅 ≈ 120 ∘C
Abbildung 5.1: Vergleich von Technikum- und Pilotexperimenten mit derselben
Membrancharge
Konzentrationspolarisation, Druckverlust im Retentat- sowie Permeatbereich, Verhar-
ren auf Siedetemperatur mit Teilkondensation von Sattdampf und Vera¨nderungen des
Membrantaschenmaterials sind die anzunehmenden wirkunsgrad-beeinflußenden Effekte
des stro¨menden Fluids im Betrieb. Im Folgenden soll eine Bewertung der Auswirkun-
gen der Fluideffekte auf die Dampfpermeation im industriellen Maßstab vorgenommen
werden.
5.1.1 Trennschichtquellung und U¨berhitzung
Als eine Auswirkung von erho¨hter Temperatur und erho¨htem Wassergehalt auf die
Membran-Kompositstruktur tritt die Trennschichtquellung auf. Nach der Free-Volume-
Theorie vergro¨ßern sich die Zwischenra¨ume in dem Polymernetzwerk der Membran
(vgl. Abschn. 2.1.2). Die Polymerketten schwingen freier bei erniedrigter Viskosita¨t des
terna¨ren Gemisches aus Polymer, Wasser und geringem Anteil Lo¨sungsmittel. Sie werden
außerdem durch Energiezufuhr beweglicher und dissoziieren. Je ho¨her der Wasseranteil
dabei ist, desto sta¨rker ist auch die Quellung des Polymers. Der Effekt kann bis zu einer
Zersto¨rung der Trennschicht fu¨hren.
In Technikum-Experimenten konnte festgestellt werden, dass bei einfacher Beschichtung
die Zersto¨rung der hoch performanten Membran relativ schnell einsetzte. Die erarbeitete
Membranmodifikation (vgl. Kap. 4) zielte u.a. auf die Stabilisierung der Trennschicht ab.
Mehrfachbeschichtungen fu¨hrten zu einer resistenten Trennschicht bei getesteten Tempe-
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raturen bis 140 ∘C und Wassergehalten bis 0, 2 kg/kg im Feedstrom (vgl. Abb. 5.21).
Die Quellung hat aber nicht unbedingt nachteilige Konsequenzen auf den Trennprozess.
Sie ermo¨glicht erst die hohen Permeatstromdichten. Deshalb wird in industriellen Pro-
zessen das Temperaturmaximum des Membranwerkstoffs unter Sattdampfbedingungen
angestrebt. Auch wenn die Reinheit des Permeats leicht nachla¨sst, kann dies eine Redu-
zierung der Membranfla¨che bzw. Modulgro¨ße und damit die Erho¨hung der Produktivita¨t
ermo¨glichen. Zumal die Mo¨glichkeit besteht, den Permeatstrom in die Rektifikation eines
Hybridprozesses zuru¨ckzuleiten (vgl. Abschn. 2.1.3).
𝑗𝑃,𝑊𝑎𝑠𝑠𝑒𝑟
𝑗𝑃,𝐸𝑡𝑂𝐻
























𝑃𝑃 = 0.02 bar
𝑃𝐹 = 5 bar
⇒ 𝜗𝑆𝑎𝑡𝑡 ≈ 125 ∘C
𝑤𝐹,𝑊𝑎𝑠𝑠𝑒𝑟 = 0.079 kg/kg
𝐴𝑀𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛 = 0.605 m
2
𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 50 kg/h
Abbildung 5.2: Einfluss einer U¨berhitzung auf die Dampfpermeation [7]
Der Effekt ist stark beeinflusst vom Sa¨ttigungszustand des Feeddampfs. Abbildung 5.2
zeigt die Auswirkung von u¨berhitztem Retentat aus Vorversuchen zu diesem Projekt [7].
Daran wird die Beeintra¨chtigung des Permeatstroms durch U¨berhitzung des Dampfs im
Retentat ersichtlich. Trotz Erho¨hung der Temperatur verringert sich die Permeatstrom-
dichte. Die Selektivita¨t verbessert sich unwesentlich. Eine weitere negative Auswirkung
der U¨berhitzung kann auch die Bescha¨digung der Membrantasche sein (vgl. Abb. 5.3).
Allerdings tritt die Trennschichtquellung sowohl in Technikum- als auch in Pilotex-
perimenten in gleichem Maße auf. Insofern kann dieser Aspekt bei der Diskussion zur
Beeintra¨chtigung des Wirkungsgrads eines Taschenmoduls nicht gelten.
Die U¨berhitzung konnte nur bei geringen Feedwasseranteilen durchgefu¨hrt werden, da
der geringe Permeatwasserfluss nicht zum Anliegen an einen metastabilen Sattdampf-
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Abbildung 5.3: Bescha¨digung am Schweißrand durch U¨berhitzung
Zustand fu¨hrte (vgl. Abschn. 5.1.4 und Abb. 5.8). Bei ho¨heren Wassergehalten bra¨uchte
es die Unterstu¨tzung eines Heizmantels und selbst mit dieser Zusatzheizung ist der
u¨berhitzte Zustand nur schwer zu erreichen. Bei der industriellen Anwendung stellt sich
also die Einhaltung des formal wu¨nschenswerten Sattdampfzustands nicht als Problem
dar. Der Prozess stellt sich vielmehr selbsta¨ndig auf die Sattdampfbedingung ein. Zu
dieser Thematik sei auf die Erkla¨rungen in Abschnitt 5.1.4 verwiesen.
5.1.2 Setzverhalten der Kompositstruktur und des Taschenaufbaus
Aus den Entwicklungsschritten zur Anpassung der Membran wurde deutlich, dass nach
kurzer Einfahrzeit Hysterese-Effekte im Permeatfluss auftraten. Nach Abreicherungsver-
suchen wurden Kontrollmessungen mit erho¨htem Wasseranteil durchgefu¨hrt, um diese
mit den Anfangsmesswerten zu vergleichen. Die Kombination von erho¨hter Temperatur
und erho¨htem Retentat-Sattdampfdruck fu¨hrte zu einer Tra¨gerschichtkompaktierung
(vgl. Abschn. 4.1.2). Die PAN-Struktur wurde dabei zusammengepresst. Wa¨hrend die
Trennschichtquellung durch erho¨hten Wasseranteil, gemeinsam mit erho¨hter Temperatur
bis zur Belastungsgrenztemperatur, nicht unbedingt nachteilige Konsequenzen hat, war
die Stu¨tzschichtkompaktierung ein Effekt, den es zu minimieren galt. Das ungleichma¨ßige
Setzverhalten verursachte Spannungen in der Trennschicht und erschwerte den Permeat-
transport durch die Tra¨gerschicht, wie Abbildung 5.4 zeigt [1]. Durch die Modifizierung
der Kavernenstruktur zu einer reinen Schwammstruktur konnte der Effekt verringert und
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reversibel gestaltet werden. Außerdem minimierten sich die Materialspannungen.
𝑗𝑃, 𝑊𝑎𝑠𝑠𝑒𝑟
𝑗𝑃, 𝐸𝑡𝑂𝐻























𝑃𝑃 = 0.02 bar
𝑃𝐹 = 4 bar
⇒ 𝜗𝑆𝑎𝑡𝑡 ≈ 120 ∘C
𝑤𝐹,𝑊𝑎𝑠𝑠𝑒𝑟 = 0.04 kg/kg
𝐴𝑀𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛 = 0.605 m
2
𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 50 kg/h
𝑡𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 1173ℎ
Abbildung 5.4: Flussminderung durch Verformung der Ausgangsmembran [7]
Die Pilotexperimente lassen nun erkennen, dass sich die gesamte Membranstruktur
an die Fa¨den des Permeatspacers legt (vgl. Abb. 5.5). Allgemein verdichtet sich die
verbesserte Tra¨gerschicht nicht mehr signifikant, aber sie wird weiterhin erweicht und
zusammen mit dem Vlies vom Unterdruck bei hohen Temperaturen bleibend verformt.
Dies verursacht nun eine ansteigende Verschattung von Porenvolumen des Stu¨tzvlies,
erkennbar durch sich abzeichnendes Permeatspacergewebe auf der Membranoberfla¨che.
Verschattung meint dabei die Abdeckung aktiver Membranfla¨che durch weniger permea-
bles Material. Die Temperatur im Prozess liegt u¨ber der Glassu¨bergangstemperatur des
PPS-Vlies (vgl. Abschn. 2.1.1). PPS besitzt zwar eine hohe thermische Zerfallsresistenz,
aber eine relativ niedrige Glassu¨bergangstemperatur. Die gummiartige Konsistenz fu¨hrt
zusammen mit der Druckdifferenz zu einer erheblichen Verformung, die im Gegensatz
zur unwesentlichen Kompaktierung der u¨berarbeiteten Tra¨gerschicht nicht reversibel ist.
Die Permeatstromminderung findet innerhalb der ersten 300 Betriebsstunden statt,
danach bleiben die Permeatstromdichten konstant (vgl. Abb. 5.4) [7]. Dieser Umstand
muss bei Auslegungsberechnungen fu¨r die industrielle Anwendung beru¨cksichtigt werden.
Die Beobachtungen zum Setzverhalten geben einen Hinweis auf den Prozessparameter,
der den Wirkungsgrad direkt beeinflusst (vgl. Abschn. 5.1.3) [28]. Denn der erho¨hte
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Abbildung 5.5: Bleibende Verformung einer Membrantasche durch Permeatspacer bei
Unterdruck
strukturelle Widerstand durch Anlegen an die Spacerstrukturen erzeugt einen Permeat-
druckverlust in der Tasche, der in den Technikumexperimenten nicht erzeugt wurde.
Die Sinterplatte der Technikumanlage (vgl. Abschn. 3.3) verfu¨gt u¨ber eine wesentlich
feinere, unvera¨nderbare Porenstruktur, die durch das Setzverhalten der Gesamtstruk-
tur nicht in dem hier geschilderten Maße blockiert werden kann. Außerdem fu¨hrt der
Permeat-Orthogonalstrom mit der ideal konstruierten Membrantestzelle zu einer freien,
unbehinderten Drainage des Permeats.
5.1.3 Druckverlust
Druckverluste treten im Retentatbereich und im Permeatbereich jedes Membranmoduls
auf. Ihre Auswirkungen sind unterschiedlich zu bewerten.
Permeatdruckverlust
Abbildung 5.1 zeigt die Performanceeinbußen des industriellen Taschenmoduls im Pi-
lotversuch, verglichen mit den Technikumexperimenten fu¨r die optimierte Membran.
Abbildung 5.6 zeigt ein vergleichbares Verhalten mit der Membran zu Beginn des Projekts
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bei einem geringerem Feedwasseranteil und auf zwei verschiedenen Retentatdruckniveaus.
Die Kurven der beiden Diagramme fu¨r die Pilotanlage bei 4 bar gehen ineinander u¨ber
als bestu¨nde keine Verbesserung zwischen den Membrangenerationen. Trotz der erheblich
4 𝑏𝑎𝑟 𝑇𝑒𝑐ℎ𝑛𝑖𝑘𝑢𝑚−𝐷𝑃
4 𝑏𝑎𝑟 𝑃 𝑖𝑙𝑜𝑡−𝐷𝑃
2 𝑏𝑎𝑟 𝑇𝑒𝑐ℎ𝑛𝑖𝑘𝑢𝑚−𝐷𝑃































𝑃𝐹 = 4 bar / 2 bar
Abbildung 5.6: Membran zu Beginn des Projekts in versch. Experimentalanlagen und
bei variierenden Retentatdru¨cken
verbesserten Leistung der u¨berarbeiteten Membran (vgl. Kap. 4), kann der Pilotversuch
bei einem Abgleich der Diagramme keine Verbesserung zeigen. Der stark beeintra¨chtige
Abfluss des Permeatdampfes in der Kompositstu¨tzstruktur und dem gesamten Taschenin-
nenbereich muss zu einem großen Druckverlust fu¨hren, der die Verbesserungen nicht zum
Tragen kommen la¨sst [1]. Abbildung 5.6 zeigt, dass die Unterschiede im Permeatstrom
bei verringerter Triebkraft kleiner werden. Die Membran wird weniger durchla¨ssig bei
verringerter Siedetemperatur (bzw. Druck) und der Abtransport des reduzierten Per-
meats geschieht schneller durch den Permeatbereich. Eine erho¨hte Permeatmenge in
der Tasche kann also nur ungenu¨gend abgefu¨hrt werden und hat damit Druckverlust
bzw. Permeatstromminderung zur Folge. Abbildung 4.17 und Abbildung 4.18 zeigen,
dass Permeatdruckverluste erst u¨ber 100 mbar zu einer Permeatflussverringerung fu¨hren
ko¨nnen, denn bei der Reduzierung des Permeatdrucks unterhalb 100 mbar auf 20 mbar
werden im Experiment ungefa¨hr die gleichen Permeatmengen gemessen.
Die PAN-Stu¨tzschicht kann als ausreichend optimiert gelten und muss zudem dieselben
Effekte in Technikum- und Pilotversuchen aufweisen. Der vorangehende Abschnitt 5.1.2
erkla¨rt u.a. den Permeatdruckverlust mithilfe der Verschattung von freiem Porenvo-
lumen des Vlieses. Generell wird das gesamte freie Volumen um die Permeatspacer
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im Tascheninnenbereich wegen des Vakuums stark verringert. Außerdem konzentriert
sich das radial stro¨mende und zunehmende Permeat auf dem Weg zum Zentrum der
runden Tasche. Die Drainageringe, welche fu¨r die Gaspermeation optimiert sind, behin-
dern nun den Permeatdurchsatz in das zentrale Permeatsammelrohr durch zu geringe
Durchtrittsquerschnitte.
Die Quintessenz dieser Hypothesen ist daraufhin, dass eine Moduloptimierung u¨ber
die Konfektionierung der Taschen geschehen muss. Dies bedeutet eine Verbesserung
der Spacerstrukturen mit einer U¨berarbeitung des Drainagerings (vgl. Abschn. 5.2). Die
Annahmen werden in Abschnitt 5.4 durch Experimente validiert.
Retentatdruckverlust
Der gemessene Feeddruck am Moduleingang ist in der Regel die zentrale Designgro¨ße fu¨r
die Steuerung des Prozesses. Der Druck kann relativ einfach durch ein Druckhalteventil
am Modulausgang reguliert werden.
Durch retentatseitigen Druckverlust entsteht theoretisch, bei isothermem Verhalten
des Prozesses zusa¨tzlich zu einer U¨berhitzung durch Abreicherung, eine U¨berhitzung
durch Druckabfall und damit zusammenha¨ngende Einbußen des Permeatstroms (vgl.
Abschn. 5.1.1). Abbildung 5.9 veranschaulicht die Abreicherung in den u¨berhitzten
Dampfbereich fu¨r eine adiabate Membran, d.h. bei isothermer und isobarer Feed/Retentat-
Prozessfu¨hrung fu¨r EtOH/Wasser. Dieser Effekt wu¨rde mit sinkendem Druck versta¨rkt
werden.
Bei den Versuchen mit dem Taschenmodul konnten jedoch keine signifikanten Retentat-
Druckverluste besta¨tigt werden. Der Retentatdruck im Modul scheint vielmehr zusammen
mit den o¨rtlich unterschiedlichen Gemischanteilen Sattdampf zu bilden und ein Tempera-
turprofil entlang des VLE vorzugeben (vgl. Abschn. 5.1.4).
Dadurch kann ein Druckverlust allerdings auch durch Flu¨ssigkeitsreservoire im Re-
tentatkanal entstehen. Bei waagerechter Aufstellung des Taschenmoduls sammelt sich
teilkondensiertes Retentat im unteren Bereich der Kompartimente. Es blockiert den Reten-
tatdampf und erzeugt dadurch den Druckverlust. In ersten U¨berlegungen zu dem Problem
wurde ein waagerecht aufgestelltes Modul mit Kondensatablauf und Kondensatableiter
konstruiert (vgl. Abb. 5.7). Dieser Ansatz wurde wieder verworfen (vgl. Abschn. 5.1.4).
Der folgende Abschnitt beschreibt u.a. eine einfache Lo¨sung des Problems.
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5.1.4 Teilkondensation des Retentats
Sowohl in Technikum- als auch in Pilotexperimenten wurde beobachtet, dass der Re-
tentatstrom das Modul exakt im Sattdampfzustand verla¨sst. Die Temperatur des ab-
gefu¨hrten Retentats entsprach der Sattdampftemperatur bei dem vorgegebenem Druck
und der vorgegebenen Zusammensetzung des Retentats. Der Sattdampf fu¨hrte außerdem
Kondensat mit sich. Vergleichbare Beobachtungen wurden auch an anorganischen Zeolith-
Rohrmembranen bei Experimenten zum Bau einer industriellen Entwa¨sserungsanlage
gemacht (vgl. Abschn. 6.4).
Ableitung des Kondensats
Zu Beginn des Projekts ist davon ausgegangen worden, dass die Kondensation durch
Wa¨rmeverlust u¨ber Wandungen des Moduls entsteht. Deshalb wurde großer Wert auf
die Da¨mmung des Modulmantels gelegt. Auch wurde der Versuch einer isothermen
Prozessfu¨hrung bei U¨berhitzung des Feeddampfes bis Δ10 ∘C durchgefu¨hrt. Vor diesem
Projekt ist ebenfalls ein spezielles Heizmantelmodul entwickelt worden, mit dem von
außen Wa¨rme u¨ber den Rohrmantel zugegeben werden konnte. Keine dieser Maßnahmen
fu¨hrte zum gewu¨nschtem einphasigem Dampf am Ausgang des Taschenmoduls. Diese
Beobachtung gilt auch fu¨r die Dampfpermeation im Technikummaßstab. Bei der Temprie-
rung der Membrantestzelle in einem Heizschrank, leicht u¨ber der Sattdampftemperatur,
entstand ebenfalls Sattdampf und Kondensat am Retentatausgang.
Die isotherme Dampfpermeation scheint durch den Joule-Thomson-Effekt verhindert zu
werden (vgl. Abschn. 2.1.2 und Abschn. 6.2). Eine Erla¨uterung folgt in den Abschnitten
dieses Kapitels.
Das Kondensat konnte zu erheblichen Problemen in den unteren Bereichen des Taschen-
moduls bei waagerechter Lagerung fu¨hren, u.a. zu einer Blockade des Retentatkanals
durch ein Flu¨ssigkeitsreservoir und damit zu einem Druckverlust. Fu¨r das Taschenmodul
sind verschiedene Alternativen fu¨r die Kondensatabfuhr im Dampfpermeationsbetrieb
diskutiert worden. Die Konstruktion eines Moduls mit Kondensatabfuhr am Mantelrohr
fu¨r jedes Kompartiment erschien vielversprechend (vgl. Abb. 5.7).
Nach einigen Versuchen wurde dieser Ansatz aber wieder verworfen, denn die Ableitung
des Kondensats aus den ersten Kompartimenten hat einen stark mit Wasser angereicherten
Strom zur Folge, der in den Feedstrom zuru¨ckgefu¨hrt und dabei zuvor verdampft werden
mu¨ßte. Das Kondensat aus spa¨teren Kompartimenten ist soweit abgereichert, dass eine
Ru¨ckfu¨hrung in den Feed ineffizient wa¨re, aber durch einen Bypass in das aufgereinigte
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Abbildung 5.7: Waagerecht aufgestelltes Taschenmodul mit Kondensatentnahme
Retentat wu¨rde der Produktstrom verunreinigt werden. Die Kondensatentnahme mu¨sste
außerdem kontinuierlich geschehen, da permanent Kondensat nachfließt. Daru¨berhinaus
wu¨rde die Modul-Peripherie durch Kondensatableiter wesentlich wartungsanfa¨lliger. Am
sinnvollsten wa¨re eine Alternative, bei der die Flu¨ssigkeit im Modul belassen und weiter
mit dem Dampf abgereichert wird.
Durch die senkrechte Aufstellung des Moduls mit dem Retentatausgang nach unten kann
der beschriebene Konstruktionsnachteil des Taschenmoduls behoben werden. Kondensat
wird dadurch mit dem Dampf abgereichert und als zweiphasige Stro¨mung aus dem Modul
getrieben.
Generell sollte beim Bau einer Dampfpermeationsanlage darauf geachtet werden,
dass stetiges Gefa¨lle vom Zulauf des Moduls bis zu den Kondensatsammelbeha¨ltern von
Permeat und Retentat vorliegt, speziell auch im Permeatkondensator. Das Membranmodul
sollte an der ho¨chsten Stelle des Prozesses eingebaut sein.
Bisher konnten keine Probleme an den Taschenoberfla¨chen durch die kinetische Ener-
gie mitgerissener Tropfen, also Tropfenerosion, erkannt werden. Dies mag auch daran
liegen, dass neu integrierte Retentatspacer große Tropfen, oder zumindest deren hohe
Geschwindigkeiten, verhindern (vgl. Abschn. 5.3). Außerdem schu¨tzt die neu aufgebrachte
Abrasionsschutzschicht die sensible Trennschicht der Membran.
Seite 97
Temperaturprofil
Laut allgemeiner Auffassung ist die Dampfpermeation ein isothermer Prozess. Abbildung
5.9 zeigt den theoretisch isothermen Verlauf u¨ber der Retentatzusammensetzung bei
der Entwa¨sserung durch U¨berstro¨mung einer Membranfla¨che. Im Retentatstrom soll
ein konstanter Zustand entstehen, der durch die Einlauftemperatur des Feed (abzgl.
Temperaturerniedrigung durch Wa¨rmetransport u¨ber die Modulwandung) und dessen
Druck bestimmt wird. Die Gemischzusammensetzung a¨ndert sich dabei kontinuierlich
mit zunehmender Reinheit der zuru¨ckgehaltenen Komponenten. Dieser isotherme Prozess
wu¨rde fu¨r die Ethanolentwa¨sserung einen anfa¨nglich steigenden, zum Ende der Entwa¨sse-
rung, leicht sinkenden U¨berhitzungsgrad im Verlauf der Abreicherung bedeuten (vgl.
Abb. 5.9). Stattdessen zeigen die Beobachtungen dieser Arbeit, dass der leicht u¨berhitzte
Feedzustand schnell und selbsta¨ndig zu Sattdampf mit Kondensat, in einen metastabilen
Zustand des Prozesses u¨berfu¨hrt wird (vgl. Abb. 5.8). Das Fluid stellt sich nach kurzer
Einlaufstrecke bei jeder Zusammensetzung in das Phasengleichgewicht an der Taulinie
ein.
Metastabil soll dabei einen Zustand bezeichnen, der durch geringe Sensitivita¨t des
Prozesses gegenu¨ber leicht variierten Designparametern gepra¨gt ist, besonders der Feed-
temperatur. Es beno¨tigt einen erho¨hten energetischen und regelungstechnischen Aufwand,
sich von diesem Betriebspunkt wegzubewegen. Dieser Betriebspunkt stellt sich durch
Erzwingung des Sattdampfzustands (vgl. Abb. 5.8 und 5.9) bei gleichzeitig puffernder
Eigenschaft des VLE ein. Letzteres bedeutet eine A¨nderung des Energiezustands durch
Variation der Kondensatmenge bei konstantem Druck und konstanter Temperatur.
Abbildung 5.8: Metastabiler Zustand an der Taulinie
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Aus den folgenden Beobachtungen an der Anlage la¨sst sich eine Erkla¨rung herleiten:
∙ Die U¨berhitzung war mo¨glich wenn der Feedstrom relativ wenig Wasser enthielt.
∙ Bei Abschaltung des Vakuums auf der Permeatseite, stieg die Temperatur im
Membranmodul sprungartig an.
Energie muss also durch das Permeat abgezogen werden. Je mehr Permeat, gerade im
Einlaufbereich oder dem ersten Kompartiment, desto sta¨rker schien die Temperaturab-
senkung, sodass die Temperatur nach kurzer Einlaufstrecke auf den metastabilen Zustand
des Phasengleichgewichts aufsetzt (vgl. Abb. 5.9). Die Beobachtungen an dieser Stelle
gelten zuna¨chst fu¨r Ethanol/Wasser, konnten aber fu¨r die anderen Zusammensetzungen


















Abbildung 5.9: Temperaturverlauf an der retentatseitigen Membranoberfla¨che, entlang
eines Membranmoduls fu¨r EtOH/Wasser bei 4 bar
Die Beobachtungen entsprechen, abgesehen von einer Verdampfung (Abku¨hleffekt der
Pervaporation), im Wesentlichen den Auswirkungen des Joule-Thomson-Effekts. Durch
die adiabatische Entspannung ku¨hlt sich der Permeatdampf ab. Energie fu¨r die Expansion
des Permeats nach der Desorption wird dann durch den Temperaturgradienten mittels
Wa¨rmetransport aus dem Retentat u¨ber die du¨nne Membran nachgefu¨hrt. Erreicht
das Retentat die Taulinie, wird genu¨gend Energie durch geringfu¨gige Kondensation zur
Verfu¨gung gestellt, sodass die Temperatur hier verharrt. Es muss davon ausgegangen
werden, dass sich nach kurzer Einlaufstrecke durch Oberfla¨chenkondensation ein Film
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auf der Membran im Retentatbereich bildet (vgl. Abb. 5.10). Mikroskopisch betrachtet
besitzt die Dampfpermeation damit einen Phasenwechsel mehr als die Pervaporation.
(a) Theoretisch anna¨hernd adiabate Membran mit isothermer
Feed/Retentat-Fu¨hrung bei Beru¨cksichtigung der Energiebilanz
(b) Realer Temperaturausgleich durch Wa¨rmetransport und Kondensat-
film bei Beru¨cksichtigung der Energiebilanz
Abbildung 5.10: Temperaturprofil am Querschnitt einer Membran (ohne Stu¨tzvlies)
Eine mathematische Besta¨rkung dieser Theorie kann durch eine Energiebilanz gefu¨hrt
werden, die mit der Stoffbilanz gekoppelt ist (vgl. Kap. 6). Die Auswirkungen des Ef-
fekts kommen warscheinlich erst durch hohe Permeatstromdichten zum Tragen. Pra¨zise
Messungen und detaillierte Berechnungen unter Beru¨cksichtigung des Wa¨rmeu¨bergangs
konnten allerdings fu¨r einen Beweis und eine diskrete Quantifizierung im Rahmen dieses
Projekts nicht erarbeitet werden.
Als Folge kann der Prozess nicht durch eine Wa¨rmeda¨mmung vor Kondensation
geschu¨tzt werden. Eine erho¨hte U¨berhitzung ist ebenfalls nicht sinnvoll. Sie fu¨hrt zu
einem Ungleichgewicht der Zweiphasenstro¨mung und kann am Feedeingang die ersten
Membranen zersto¨ren. Deshalb ist zu empfehlen, eine etwaige Herstellerforderung zur
U¨berhitzung immer u¨ber die Feedeingangstemperatur zu regeln, niemals u¨ber die Re-
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tentatausgangstemperatur (wobei die Sinnhaftigkeit der Forderung hinterfragt werden
kann).
5.1.5 Konzentrationspolarisation
Konzentrationsunterschiede in den Regimen der Dampfstro¨mungen um die Membran
treten zwangsla¨ufig bei einem Prozess der Abreicherung auf. Die Effekte einer Konzentrati-
onspolarisation, wenn signifikant vorhanden, sind durch die Messungen mit der jeweiligen
Geometrie in den ermittelten Permeanzen enthalten. Ihre Auswirkungen bzgl. der Wir-
kungsgradeinbußen des Taschenmoduls im Vergleich zu den Technikumexperimenten
sollen hier kurz qualitativ diskutiert werden.
Retentatseitige Konzentrationspolarisation
Ein Stofftransport in der konvektiven, retentatseitigen Laminar-Querstro¨mung kann nur
durch Diffusion zur Membran geschehen. Das bedeutet auch, dass ein Konzentrations-
gradient bzw. eine Konzentrationspolarisation am Profil der Stro¨mung vorhanden sein
muss. Die Effekte ergeben sich bei einer laminaren Grenzschichtausbildung mit negativem
Quellterm (Permeat) und einer Filmkondensation durch Wa¨rmeverlust a¨quivalent zu
den bekannten Gesetzen des Stofftransport in Stro¨mungen. Die Grenzschichtdicke ist
u.a. abha¨ngig von der U¨berstro¨mungsgeschwindigkeit, dem diffusivem Stofftransport und
dem Wa¨rmeverlust. Dies gilt fu¨r Technikum- und Pilotexperimente gleichermaßen. In
Untersuchungen vor dieser Arbeit konnte die ideale U¨berstro¨mungsgeschwindigkeit von
ca. 3 m/s ermittelt werden [7] [37].
Durch die Verwendung von Retentatspacern in der modifizerten Bestu¨ckung des
Taschenmoduls kann durch erho¨hte Turbulenz eine Reduzierung der kritischen Geschwin-
digkeit angenommen werden [37]. Durch die zweiphasige Stro¨mung mit Kondensattropfen,
die sich aus dem Film lo¨sen, wird dieser Effekt weiterhin versta¨rkt. Daru¨berhinaus ensteht
durch Anlegen der Membran an das Permeatspacergewebe eine unebene Oberfla¨che mit
dem Effekt einer weiteren Reduzierung der kritischen Geschwindigkeit.
Daraus folgt, dass die retentatseitige Konzentrationspolarisation am Profil der Stro¨mung
bei Technikumversuchen mit vergleichbaren U¨berstro¨mungsgeschwindigkeiten einen gro¨sse-
ren Einfluss haben muss. Deshalb kann sie nicht fu¨r den Wirkungradverlust verantwortlich
sein. Daru¨berhinaus ist hierbei kein weiteres Optimierungspotential zu erkennen [20].
In Versuchen la¨sst sich die kritische U¨berstro¨mungsgeschwindigkeit leicht ermitteln, bei
der keine weitere Vera¨nderung des Permeatstroms eintritt. Das Taschenmodul hat da-
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bei den Vorteil durch Reduzierung der Taschen in den seriellen Kompartimenten, die
U¨berstro¨munggeschwindigkeit des abnehmenden Retentatstroms konstant zu halten.
Permeatseitige Konzentrationspolarisation
Permeatseitig liegen im Allgemeinen axiale Polarisations- bzw. Ausgleichseffekte vor
(parallel zur Membranfla¨che). Die Stro¨mungbedingungen im Sammelrohr spielen bei den
Betrachtungen an dieser Stelle keine Rolle.
Eine Axialdispersion kann zu einem Ausgleich der Permeatanteile einzelner Bilanz-
diskrete im Permeatvolumen fu¨hren. Besonders bei Totbereichen der Stro¨mung und bei
geringen Permeatgeschwindigkeiten, ist dies der Fall [37]. Bei der Taschengeometrie mit
relativ kleinem Verha¨ltnis von Permeatvolumen zu Membranfla¨che und hohen Permeat-
geschwindigkeiten im angestrebtem Vakuum, ist dies allerdings, qualitativ abgescha¨tzt,
vernachla¨ssigbar und nur lokal anzunehmen fu¨r die Randbereiche der Taschen.
Außerdem setzt die Dispersion Gradienten in der Zusammensetzung des Fluidstroms
voraus, die hier nicht gegeben sind. Eine Erla¨uterung dazu folgt im na¨chsten Absatz.
Ein weiterer Effekt ist die Beeinflussung des Permeats im Gegenstrom durch ho¨here
Lo¨sungsmittelanteile aus retentatseitig stromabwa¨rts gelegenen Membranabschnitten
(vgl. Abb. 5.11). Dies bedeutet eine axiale Verminderung der Triebkraft durch Konvektion
im Gegenstrom. Dieser Effekt erscheint bei den Membrantaschen theoretisch relevant
und stellt einen Unterschied in der Realisierung der Technikum- und Pilotexperimente
dar. In den Technikumexperimenten wird ein freier Abfluss des Permeats erzeugt, ohne
dass sich das Permeat der jeweiligen Bilanzdiskrete gegenseitig beeinflussen kann.
Eine signifikante Vera¨nderung der Permeatzusammensetzung beginnt allerdings erst
> 0, 97 kg/kg EtOH im Retentat (vgl. Abb. 4.16). Also findet die Entwa¨sserung u¨ber
einen großen Bereich mit gleichbleibender Permeatzusammensetzung statt und damit ist
eine Beeinflussung der Membranabschnitte bzw. Bilanzdiskrete in diesem Bereich der Per-
meatzusammensetzung auszuschliessen. Außerdem kommt fu¨r eine Gegenstromfu¨hrung
an den Membrantaschen nur ein geringer Bereich der Tasche in Frage (vgl. Abb. 5.11).
Daru¨berhinaus sinkt bei fortgeschrittener Entwa¨sserung die Gesamtpermeatstromdichte,
sodass wiederum ein axialer Gradient u¨ber die seriellen Kompartimente gestreckt wird.
Die grossen Unterschiede zwischen Technikum- und Pilotexperimenten liegen aber be-
sonders bei hohen Permeatstro¨men mit konstanten Permeatzusammensetzungen (vgl.
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Abbildung 5.11: Gegenstrombereich einer Membrantasche
Abschn. 5.1.3). Fu¨r die Ursachensuche der Wirkungsgradeinbußen la¨sst sich dieser per-
meatseitige Effekt also ebenfalls nicht heranziehen.
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5.2 Konfektionierung der Membrantasche
Nachdem der Permeatdruckverlust als Auslo¨ser des verringerten Wirkungsgrads indentifi-
ziert wurde und die Membranstruktur selbst als optimiert gilt, bleibt als weitere Option
den Taschenaufbau fluiddynamisch anzupassen. Außerdem sind Schritte zur Versta¨rkung
der Randverschweißung und Entlastung der unmittelbar benachbarten Materialzone no¨tig.
Pilotversuche zeigten, dass Bescha¨digungen meist am U¨bergang der Verschweißung zur
aktiven Membranfla¨che auftraten (vgl. Abb. 5.3).
Die Membrantaschen mu¨ssen u¨ber eine gewisse Steifheit verfu¨gen, um ein Abknicken
und Beru¨hren der Nachbartasche oder ein Schwingen im Betrieb zu verhindern. Die
Permeatgewebespacer zur Abfuhr des Permeats in den Taschen waren nicht in der
Lage diese Bewegungen zu unterbinden. Deshalb integrierte man vor dieser Arbeit
Edelstahlblechscheiben in die Taschenmitte zwischen den Spacern (vgl. Abb. 5.12 und
5.13(a)). Die Membran vera¨ndert ihre Gro¨ße unter Betriebsbedingungen durch chemische
bzw. thermische Einflu¨sse auf das Material und durch die Kompaktierung im Vakuum.
Auf Dauer erwies sich das starre Metall deshalb als Auslo¨ser fu¨r Risse an den stark unter
Spannung stehenden Schweißna¨hten. A¨hnliche Probleme ergaben sich bei Experimenten
zu Beginn des Projekts mit starren Edelstahlgeweben, die als erste Optimierungsvariante,
ganz ohne Permeatspacer, den Innenbereich der Tasche bildeten.
Untersuchungen fu¨hrten zur Entwicklung der Abrasionsschutzschicht aus Silikon in
Kombination mit Retentatspacern. Dadurch war es mo¨glich flexible Materialien ohne
Metallblechscheibe in der Tasche zu verwenden. Sie passten sich offensichtlich besser an
die vakuumbeaufschlagte Tasche an (vgl. Abb. 5.12).
Abbildung 5.12: Querschnitt einer Membrantasche mit alter und neuer Konfektionierung
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Unter Beru¨cksichtigung der Erkenntnisse zur Verdichtung des Taschenpermeatraums
wurde die Taschenkonfektionierung angepasst. Der neue Aufbau stellt sicher, dass die
Tasche weniger kollabiert und genu¨gend freies Porenvolumen beim U¨bergang vom Vlies
zum Permeatspacer la¨sst.
Halt gibt eine zentrale, versta¨rkte Lage PPS-Spacermaterial. Beidseitig werden jeweils
zwei in der Struktur feiner werdende Polyamid-Spacerlagen eingelegt. Die Permeatspacer
brauchen nicht extrudiert sein. Im Tascheninneren ko¨nnen sich keine Fa¨den aus gewo-
benen Strukturen lo¨sen. Polyamid kann im Permeatspacer-Aufbau verwendet werden,
da die Bedingungen im Unterdruckbereich nicht zu einer aggressiven Hydrolyse fu¨hren.
Teilkristalline Thermoplaste lassen sich oberhalb ihrer Glasu¨bergangstemperatur nut-
zen, ohne dass die Konsistenz zu Verformungen fu¨hrt. Die verwendeten Polyamidtypen
sind teilkristallin und besitzen eine relativ hohe Schmelztemperatur von ca. 220 ∘C bis
260 ∘C. Zwischen den Spacern und der Kompositmembran wird jeweils noch eine Lage
unbehandeltes Vlies gelegt (vgl. Abb. 5.13).
(a) Standardaufbau zu Beginn
des Projekts [21]
(b) Modifizierter Aufbau ohne
Edelstahlblech
(c) Weiter verbesserter Aufbau
ohne Edelstahlblech und mit
vergro¨sserter Drainage
Abbildung 5.13: Generationen der Taschenkonfektionierung
Als weitere Maßnahme wurde der Drainagering-Durchmesser vergro¨ßert und seine
Durchtrittsfla¨che optimiert. Dies stellt allerdings keine industrietaugliche Modifizierung
dar, sondern soll helfen die Sensitivita¨t des Wirkungsgrads zu untersuchen. Denn die
Aufweitung von ca. 51 mm auf ca. 95 mm fu¨hrt wieder zu Permeatverlusten durch die
Fla¨chenreduzierung der Membran.
Abbildung 5.18 zeigt die Auswirkungen durch einen Vergleich zwischen den Drainage-
typen (vgl. Abb. 5.13(b) und 5.13(c)) und den Technikum-Experimenten. Mit der neu
entwickelten Spacerkonfiguration (vgl. Abb. 5.12) in Kombination mit den verku¨rzten
Permeatwegen (vgl. Abb. 5.13(c)), la¨sst sich eine erho¨hte Permeatleistung realisieren.
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Die Schweißparameter des neuen Taschenaufbaus sind in Experimenten ermittelt
worden und ergeben ein sehr gutes Schweißbild des Randes. Gefo¨rdert wird die stabile
Randnaht durch zusa¨tzliches Schweißgut in Form der beidseitigen Lage PPS-Vlies. Im
Vergleich mit fru¨heren Erfahrungen lassen sich die Taschen besser verarbeiten.
5.3 Bestu¨ckung des Membrantaschenmoduls
Aufgrund seiner Konstruktionsmerkmale eignet sich das Taschenmodul gut fu¨r den
Einsatz in der Dampfpermeation. Es zeichnet sich durch kurze Permeatwege und einer
einstellbaren U¨berstro¨mungsgeschwindigkeit der Retentatseite aus. Dafu¨r werden die
Taschen zu Kompartimenten mit unterschiedlicher Taschenanzahl zusammengefasst. Bei
den, im Rahmen des Projekts, verwendeten Modulen wurde auf den Bestand zuru¨ckge-
griffen und kein neues Modul gefertigt. Die Druckbesta¨ndigkeit dieser Module war nach
notwendigen Normen durch Zertifikate und die entsprechenden Druckbeha¨lterabnahmen
gegeben.
Abbildung 5.14: Bestu¨ckung des Moduls mit Retentatspacern
In Abschnitt 5.2 und Kapitel 4 wurde gezeigt, welche Schritte unternommen worden
sind, um die Taschen und das Membranmaterial zu verbessern. Die Schritte zielten u.a.
darauf ab, bei der industriellen Dampfpermation die Verwendung von Retentatspacern
zu beru¨cksichtigen und die Sensitivita¨t des Druckverlustes auf den Drainagedurchmesser
zu u¨berpru¨fen. Die erwarteten Vorteile dabei waren:
∙ geringere Materialspannung in der Membrantasche
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∙ geringere Herstellungskosten
∙ geringerer Permeatdruckverlust
∙ geringere Konzentrationspolarisation durch erho¨hte Retentatturbulenzen
Die Retentatspacer mu¨ssen resistenter gegen Hydrolyse sein als die Permeatspacer, da
die Bedingungen diesbezu¨glich wesentlich aggressiver im Retentatbereich sind. Zudem
kann im Einlaufbereich bei U¨berhitzung des Feedstroms eine erhebliche Temperaturbela-
stung auftreten.
Polyamid, das zu Anfang verwendete Retentatspacermaterial aus der Gaspermeation,
eignete sich nicht fu¨r die Lo¨sungsmittelentwa¨sserung bei den angestrebten Prozessbedin-
gungen. Bei 120 ∘C und 4 bar wurde das Material durch Hydrolyse aufgelo¨st (vgl. Abb.
5.15).
Abbildung 5.15: Hydrolysierter Retentatspacer aus Polyamid
Bei weiteren Experimenten erwies sich PPS-Gewebe als chemisch stabil. Durch die
thermische Belastung konnte es allerdings seine Form vera¨ndern. Noch bessere Ergebnisse
stellten sich durch den Werkstoff PEEK (vgl. Abschn. 2.1.1) als Retentatspacergewebe
ein. Bei dem Gewebe lo¨sten sich allerdings vereinzelt Fa¨den an den offenen Ra¨ndern (vgl.
Abb. 5.16). Retentatspacer sollten an den Schnittkanten randverschweißt bzw. abgeplattet
werden, um mechanische Bescha¨digungen der Membran durch scharfe Auflagekanten
und ein Ausfransen zu verhindern. Extrudierte Retentatspacer wu¨rden diese Nachteile
vollsta¨ndig beheben.
Die Versuche mit den neu bestu¨ckten Taschenmodulen haben gezeigt, dass silikonbe-
schichtete Taschen einige Wochen, zumindest fu¨r die Dauer des Versuchs, stabil gegen
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Abbildung 5.16: Entwobener Retentatspacer aus PEEK
mechanische Belastung bleiben. Dies, obwohl sich vereinzelt Gewebefa¨den gelo¨st haben
und gegen die Membran geschlagen sind. Die Erfahrungen haben weiterhin gezeigt, dass
die Auswahl des richtigen O-Ringmaterials, abgestimmt auf die Einsatzgemische und Pro-
zessbedingungen, nicht trivial ist. Selbst die zugesicherte Haltbarkeit aus Datenbla¨ttern
des Herstellers bedarf einer U¨berpru¨fung durch Belastungstests.
Abbildung 5.17 veranschaulicht die Flansche der modifizierten Drainage im Vergleich
zur Standard-Drainage der Gaspermeation.
(a) Permeatflansch mit Kopfscheibe zu Beginn des
Projekts
(b) Vergro¨ßerter Permeatflansch mit Kopfscheibe
Abbildung 5.17: Generationen der Modul-Kopfscheiben und Permeat-Spannringflansche
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5.4 Diskussion der Pilotexperimente
Der praktische Beitrag der Moduloptimierung wurde an einer Dampfpermeationsanlage im
Pilotmaßstab durchgefu¨hrt mit der sich Stro¨mungsgeschwindigkeit, Dampfsa¨ttigungsgrad
und Konzentrationsverha¨ltnisse bestimmen und anpassen lassen (vgl. Abschn. 3.4).
Ha¨ufige Wechsel von Prozessparametern, vor allem durch An- und Abfahrvorga¨nge eines
Prozesses bedeuten hohe Belastungen fu¨r die Membran und die Dichtungselemente des
Membranmoduls. Die Besta¨ndigkeit und das Betriebsverhalten wurden in mehrmonatigen
Pilotversuchen bei Dru¨cken bis zu 7 bar und Temperaturen bis zu 140 ∘C nachgewiesen.
EtOH/Wasser und Rohethanoldestillat wurden dabei als Einsatzgemische verwendet.
Die Diskussion der Pilotexperimente validiert die zuvor in diesem Kapitel beschriebenen
Optimierungsschritte.
Verbesserung der Drainage
Ein Vergleich aus Ergebnissen der Technikumversuche mit denen der Pilotversuche zeigte
eine Verringerung des Permeatmassenstroms um mehr als 50% (vgl. Abb. 5.1). Das






















Abbildung 5.18: Vergleich des Experiments aus Abb.5.1 mit Messungen der u¨berarbeite-
ten Permeatdrainage
Um den Druckverlust in den Taschen zu verringern, ist die Permeatabfuhr u¨berar-
beitet worden. Dabei half eine Verbesserung des Permeatspaceraufbaus in den Taschen
(vgl. Abb. 5.12), die Vergro¨ßerung des Drainageringdurchmessers von ca. 51 mm auf ca.
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95 mm (vgl. Abb. 5.13(c) und Abb. 5.17(b)) und die Vergro¨ßerung der Drainagering-
Durchtrittsfla¨che. Abbildung 5.18 zeigt das Ergebnis dieser Anstrengungen. Die Permeat-
stromdichte konnte durch die Modifikationen wesentlich erho¨ht werden. Der Vergleich
beruht fu¨r die Messpunkte der Pilotanlage auf derselben Taschenmodulkonfiguration mit
einem Kompartiment und vier Membrantaschen sowie vergleichbaren Designparametern.
Bei zunehmender Entwa¨sserung wird weniger Permeat durch die Tasche geleitet, der
Druckverlust sinkt und die Permeatstro¨me der verschiedenen Drainagen gleichen sich
einander an 1.
Langzeitexperimente
Verfahrenstechnische Gesichtspunkte in Langzeitversuchen sind u.a. kurzzeitiger Stillstand
und dynamische Zusta¨nde, wie schnelles An-/Abfahren oder Wechsel der Zulaufbedingun-
gen. Die Dauerbesta¨ndigkeit der Membran soll unter diesen wechselnden Lastzusta¨nden
im Prozess gewa¨hrleistet werden. Es sind zwei verschiedene Langzeitversuche in der
Pilotanlage gefahren worden.
Vor diesem Projekt wurden mit der Membran Experimente bei wechselnden Dru¨cken
und mit kurzen Betriebspausen durchgefu¨hrt [7]. Bei diesem, ca. 3800 Stunden dauerndem,
Langzeitversuch mit variiernden Feedddru¨cken zwischen 3 und 6 bar, konnte die Stabilita¨t
der Vorga¨ngermembran gezeigt werden (vgl. Abb. 5.19). Die Membran blieb dabei bis
zum Abschluss der Versuche intakt.
Mit dem zweiten Langzeitversuch wurde die Feedzusammensetzung vera¨ndert, um
Auswirkungen auf die Membranstruktur zu untersuchen und zu beobachten, ob sich u.a.
durch eine Kompaktierung Hysterese-Effekte ergeben (vgl. Abb. 5.20). Generell sollte
in der Darstellung bei steigendem Wasseranteil im Feed, ein ansteigender Permeatfluss
und eine sinkende Reinheit des Permeats angezeigt werden. Die unterschiedlichen Per-
meatflu¨sse in Abbildung 5.20, ergeben sich durch Variation der Feedzusammensetzung.
Nach den Phasen mit der Maximalbelastung bei 0, 2 kg/kg Wasser im Feed, ko¨nnen keine
verringerten Permeatmengen im Vergleich zum Permeatstrom zuvor festgestellt werden.
Die Trennung hat sich leicht verschlechtert, dafu¨r ist der Permeatfluss angestiegen. Es
kann also keine bleibende Kompaktierung der Stu¨tzstruktur festgestellt werden.
Die PDMS-beschichtete Tasche hat gezeigt, dass sie fu¨r die Zeit des Versuchs stabil
gegen mechanische Belastung bleibt. Obwohl sich das Retentatspacergewebe gelo¨st hat
1Durch die bedingte Einsatzbereitschaft der Pilotanage zu diesem Zeitpunkt, ließen sich nur wenige
Messpunkte ermitteln.
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𝑤𝐹,𝑊𝑎𝑠𝑠𝑒𝑟 = 0.07 kg/kg
𝐴𝑀𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛 = 0.6 m
2
𝑡𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 3760ℎ
Abbildung 5.19: Langzeitversuch mit der Ausgangsmembran [7]
𝑗𝑃,𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙













































𝑃𝑃 = 0.05 bar
𝑃𝐹 = 4 bar
⇒ 𝜗𝑆𝑎𝑡𝑡 ≈ 120 ∘C
𝑡𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 1877ℎ
Abbildung 5.20: Langzeitversuch mit der u¨berarbeiteten Membran
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und einzelne Fa¨den an der Membran Reibung verursacht haben mu¨ssen.
Ein Peak fu¨r verringerten Feedwasseranteil bei Stunde 1400 ist absichtlich erzeugt
worden. Der Feedmischung wurde dazu eine große Menge Wasser entzogen. Leichte
Messunsicherheiten traten immer wieder auf und zeigen sich an dieser Stelle anschaulich.
Der Permeatwasseranteil mu¨sste eigentlich leicht steigen. Im Diagramm wird aber ein sin-
kender Permeatwasseranteil gezeigt. Ursache ko¨nnen Permeatreste im Schleusenbeha¨lter
oder in anderen Komponenten der Permeatkondensation sein.
Ab Stunde 1600 zeigen die Messdaten des Experiments keine schlu¨ssige Korrelation
von Permeatstrom und Feedzusammensetzung. Das mag durch eine fehlerhafte Messung
des Permeatstroms geschehen sein oder durch eine Fehlsteuerung der Anlage. Die, als
gesichert anzunehmende, Permeatzusammensetzung, la¨sst auf eine intakte Membran
schliessen. Die Zusammensetzung bleibt ohne signifikante Verunreinigung durch einen u.U.
erho¨hten Ethanolanteil. Die Feedzusammensetzung konnte ebenfalls mehrfach zuverla¨ssig
gemessen werden und lag bei keinem außergewo¨hnlich hohem Wasseranteil. Als mo¨gliche
Fehlerquelle bleibt die Messung der Permeatmenge, welche zumindest keine verringerten
Werte zeigt.
Durch das folgende Abschlussexperiment konnte der Permeatstrom wieder schlu¨ssig
mit Zusammensetzungen aus Feed und Retentat korelliert werden.
Abreicherung durch Batch-Experiment
Ein abschließendes Batch-Experiment sollte die Anwendbarkeit des entwickelten Dampf-
permeationsverfahrens verifizieren. Rohethanoldestillat aus einer Brennerei wurde dabei
verwendet, um die Haltbarket bezu¨glich aggressiver Komponenten wie Essigsa¨ure und
Acetaldehyd zu u¨berpru¨fen. Die exakten Mengen dieser Komponenten sind in einem
Analysenreport der Firma SASOL festgehalten und im Anhang aufgefu¨hrt (vgl. Abb.A.4).
Abbildung 5.21 zeigt den Langzeitversuch, bei dem das Rohethanoldestillat-Gemisch
von 0, 8 kg/kg auf die Produktspezifikation von 0, 997 kg/kg EtOH u¨ber eine Laufzeit
von 360 Stunden entwa¨ssert werden konnte.
Die Besta¨ndigkeit der Membran wurde in diesem Pilotexperiment bei Dru¨cken bis zu
7 bar und Temperaturen bis zu 140 ∘C nachgewiesen. Außerdem zeigt der Pilotversuch,
dass die Entwa¨sserung bei moderaten Permeatdru¨cken mo¨glich ist. Der Prozess kann also
bei 50 mbar mit geringem Ku¨hlaufwand gefahren werden, unter Beru¨cksichtigung einer
evtl. gro¨ßeren Membranfla¨che. Dies stellt eine Optimierungsaufgabe fu¨r Investitions- und
Betriebskosten dar und kann durch ein Auslegungswerkzeug gelo¨st werden.
















































𝑃𝐹 = 7 bar
⇒ 𝜗𝑅 ≈ 140 ∘C
𝑃𝑃 = 50 mbar
𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 110 l/h
Abbildung 5.21: Batch-Experiment mit der Mastercharge
Die verbesserte Drainage mit neu entwickeltem Spaceraufbau wurde hier eingesetzt,
jedoch nicht die geweiteten Drainageringe. Mit Ihnen wa¨re, spezifisch betrachtet, 20 bis
30% mehr Permeat zu erwarten gewesen. Dazu wa¨re allerdings der Fla¨chenverlust zu
beru¨cksichtigen. Die geweitete Drainage sollte nur einen Nachweis fu¨r den großen Einfluss
des Permeatdruckverlusts liefern.
Die Versuche mit dem Rohethanoldestillat haben keine Beeintra¨chtigungen der Mem-
brancharakteristik gezeigt. Probleme ko¨nnen allerdings durch Fouling auftreten. Dampffil-
ter werden darum im Prozess empfohlen, auch wenn bei der Verdampfung normalerweise
Schwebstoffe und viskos-adha¨sive Komponenten zuru¨ckgehalten werden.
Der Batch-Versuch belegt die Anwendbarkeit der Entwicklungen dieser Arbeit. Beson-
ders durch Reduzierung des Permeatdruckverlusts bei dem angelegtem Permeatdruck





Erfahrungen aus der Industrie zeigen, dass die Auslegung von Membrananlagenmit verfu¨gbaren Simulationswerkzeugen nur bedingt mo¨glich ist. Die verbreitetangewandten Simulationswerkzeuge, z.B. von AspenTech R○, Chemstations R○,
PRO/II R○, ProSim R○ und PSE R○, bieten keine universellen Standardmodelle zur Simu-
lation von Membranprozessen. Simulationsmodelle aus dem wissenschaftlichen Bereich
sind, soweit zuga¨nglich, meist auf eine spezifische Trennaufgabe optimiert. Wenn diese
spezifischen Modelle daru¨berhinaus nicht kompatibel mit den industriell angewandten
Simulationswerkzeugen sind sowie unter Umsta¨nden nur rudimenta¨re Benutzerober-
fla¨chen und Dokumentationen bieten, ist es fu¨r den industriellen Anwender problematisch
Auslegungsdaten zeitnah und zuverla¨ssig zu berechnen.
Ein Transfer von Wissen zur Anwendung und zur Erfahrungsbildung in der Indu-
strie mit entsprechendem Vertrauen in die Membrantechnologie, kann nur u¨ber eine
benutzerfreundliche und zuverla¨ssige Prozessauslegung erfolgen.
6.1 Konzept und Bedienung
Auslegungsberechnungen fu¨r die Dampfpermeation werden mangels Datenbasis ha¨ufig mit
Daten von Laborexperimenten aus akademischen Literaturquellen durchgefu¨hrt. Diese
sind nur bedingt zu industriell skalierbaren Ergebnissen anwendbar. Meist bilden sie nicht
die gesamte Membrancharakteristik ab. Sie mu¨ssen interpretiert und extrapoliert werden,
was Erfahrung mit den jeweiligen Membranen und der spezifischen Modulgeometrie
erfordert.
Ziel des Auslegungswerkzeugs ist es, die Auslegung von Dampfpermeationsanlagen und
Sensitivita¨tsanalysen zur Optimierung zu ermo¨glichen. Dabei soll ein Grundversta¨ndnis
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zum Prozess und die Kenntnis der Gemischeigenschaften ausreichend sein. Der Schwer-
punkt liegt auf einer u¨bersichtlichen Modellierung und einer stabilen Simulation. Die
Komplexita¨t des Auslegungswerkzeugs galt es gering zu halten und dem Bediener dadurch
einen produktiven Arbeitsablauf zu ermo¨glichen.
Zuna¨chst musste die beno¨tigte Modellierungstiefe festgestellt werden. Es wird auf
eine rigorose Modellbildung zugunsten des semi-empirischen Ansatzes verzichtet (vgl.
Abschn. 2.1.2). Das bedeutet auch, dass zur Auslegung experimentelle Daten zum indu-
striellen Prozess vorhanden sein mu¨ssen.
Das Auslegungswerkzeug besteht aus einer Kombination von Fließbildprogramm und
Tabellenkalkulationsprogramm. Dabei wurde auf die Verwendung von bestehenden stabi-
len und quelloffenen Programmen bzw. Programmen, die durch langja¨hrige Nutzung im
Ingenieurbereich den Standard darstellen, Wert gelegt.
Das Auslegungswerkzeug erlaubt den Vergleich verschiedener Membranen, Modul-
geometrien und daraus mo¨glicher Kombinationen. Eine Vergleichs-Fragestellung kann
z.B. bedeuten, welches Membranmaterial mit wieviel Fla¨che und welcher Geometrie bei
wievielen Stra¨ngen und Stufen fu¨r die Trennaufgabe zielfu¨hrend ist. Es ermo¨glicht damit
eine Machbarkeitsstudie und gibt Auskunft u¨ber die optimalen Werte einzustellender
Designparameter auf Retentat- und Permeatseite.
Das Auslegungswerkzeug stellt eine funktionsfa¨hige Konzeptstudie dar. Nachdem eine
gro¨ßere Pilotanlage zur ABE-Entwa¨sserung mit dessen Hilfe realisiert wurde, konnte das
erworbene Wissen ebenfalls helfen ein Modell in der propieta¨ren Simulationsumgebung
CHEMCAD R○ zu integrieren.
Es bleibt anzumerken, dass dieses Programm in der aktuellen Fassung die u¨blichen
Qualita¨tskriterien an eine Beta-Version noch nicht erfu¨llt [49]. Z.B. mu¨ssen mo¨gliche
Fehler noch aufgefangen und viele Hinweistexte noch u¨berarbeitet werden. Die jeweils
aktuelle Version ist unter [43] frei verfu¨gbar.
6.1.1 Fließbildprogramm
Ein Arbeitsablauf mit grafischem Aufbau des Modells vereinfacht die Anlagenauslegung.
Das quelloffene Programm Dia (vgl. Abb. 6.1) wurde u. a. zum Zeichnen von Fließbildern
entwickelt. Mit 20 MB ist es ein relativ kleines Programm. Die Ausgabedateien sind
frei einsehbar und durch die Nutzung des XML-Standards vom Anwender les- sowie
konvertierbar.
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Zuna¨chst wird ein Fließbild mit Dia gezeichnet. Dabei werden die vordefinierten
Membranmodule aufgestellt und miteinander verbunden. Zusa¨tzlich definieren die aufzu-
stellenden Pfeilsymbole fu¨r einen Eingang- und Ausgangstrom (inlet bzw. outlet), den
Anfang und das Ende des Prozesses. Optional ist die Verwendung von Splitter und Mixer,
um parallele Stra¨nge bzw. Substrukturen abzubilden. Abbildung 6.1 zeigt als Beispiel
ein Fließbild mit einem Modul, einem inlet, einem outlet und den Verbindungsstro¨men.
Abbildung 6.1: Fließbildprogramm mit einfacher Membranmodul-Verschaltung
Eine angepasste Symboldatei entha¨lt die vordefinierten Prozesseinheiten (vgl. Abb.
6.2(b)). Diese Datei muss in das Wurzelverzeichnis des Benutzers hinterlegt werden, um
automatisch nach dem Start des Fließbildprogramms zur Verfu¨gung zu stehen. Alternativ
kann auch ein anderer Pfad im Programm festgelegt werden. Die Prozesseinheiten
membrane, mixer, splitter, inlet und outlet stehen zur Auswahl.
Die einzelnen Symbole haben vordefinierte Verknu¨pfungspunkte, die eine Verschal-
tung ermo¨glichen. Der Splitter hat einen Eingang und kann mit einer beliebigen Anzahl
von Ausgangsstro¨men verknu¨pft werden. Der Mixer hat einen Ausgangsstrom und eine
beliebige Anzahl an Eingangsstro¨men. Inlet- und Oulet-Symbole haben jeweils einen
Verknu¨pfungspunkt. Die Membraneinheit wurde mit den zwei Verknu¨pfungspunkten fu¨r
Feed und Retentat definiert. Einen Verknu¨pfungspunkt fu¨r das Permeat gibt es nicht. Die
Stro¨mungsfu¨hrung des Permeats und die dadurch verursachten Konzentrationsa¨nderun-
gen haben nach den gemachten Erfahrungen einen vernachla¨ssigbaren Einfluss auf den
Trennprozess der Dampfpermeation (vgl. Abschn. 5.1.5). Eine Verschaltung des Permeats
ist also zuna¨chst nicht sinnvoll, denn es erho¨ht die Komplexita¨t und macht das Fließbild
unu¨bersichtlich. Das Permeat wird als frei abfließend (vgl. Abschn. 2.1.2) betrachtet und
aus allen Membranmodulen im Endergebnis zum globalen Permeat aufsummiert. Die
Auswirkungen des Permeatdrucks u¨berwiegen und ko¨nnen durch Druckverlustcharak-
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teristiken in den frei belegbaren Bilanzra¨umen des Simulationsprogramms eingestellt
werden.
Voraussetzung fu¨r die Bearbeitung des Fließbildes ist, dass inlet und outlet jeweils
nur einmal vorhanden sind. Weiterhin braucht jeder Splitter auch einen korrespondie-
renden Mixer mit jeweils gleicher Anzahl von Ausgangs- bzw. Eingangsstro¨men. Eine
Verschachtelung ist allerdings mo¨glich und wird im Simulationsprogramm beru¨cksichtigt
(vgl. Abb. 6.3). Das so entstandene Netzwerk kann durch eine spezielle Nummerierung
sukzessive abgearbeitet werden.
Die beschriebenen Regeln verbieten allerdings die Verbindung der Bilanzra¨ume zu
Versta¨rkungs- bzw. Abtriebskaskaden mit Ru¨ckfu¨hrungen. In der Dampfpermeation
sind solche Verschaltungen im Gegensatz zur Gaspermeation auch nicht sinnvoll, da
das Permeat als Kondensat vorliegt und bei einer Ru¨ckfu¨hrung wieder verdampft und
aufgeheizt werden muss. Der sequentiell modulare Algorithmus arbeitet zeilenweise die
Bilanzra¨ume ab. Es mu¨ssten also fu¨r Ru¨ckfu¨hrungen, Tearing-Stro¨me mit entsprechenden
Abscha¨tzungen bei der Initialisierung eingerichtet werden, was im Rahmen der Komple-
xita¨t dieses Simulationswerkzeugs nicht mo¨glich ist. Mit dem CHEMCAD R○-Modell kann
diese Aufgabe allerdings leicht durchgefu¨hrt werden (vgl. Abschn. 6.1.3).
(a) Design Parameter (b) Prozesseinheiten
Abbildung 6.2: Menu¨-Details des Fließbildprogramms
In der XML-Datei sind zu den einzelnen Prozesseinheiten Attributdefinitionen fu¨r einige
Prozessparameter hinterlegt, die fu¨r die Initialisierung des Modells in Excel R○ beno¨tigt
werden (vgl. Abb. 6.2(a)). Durch einen Doppelklick auf das Symbol la¨sst sich der Eigen-
schaftsdialog aufrufen. Dort ko¨nnen die Designgro¨ßen und Parameter zur Initialisierung
hinterlegt werden. U¨ber den Dialog lassen sich u.a. die Anzahl der seriellen Bilanzra¨ume
fu¨r jedes Membranmodul einstellen (z.B. Anzahl der Kompartimente im Taschenmo-
dul). Die Anzahl der Komponenten des Gemisches wird im Inlet-Eigenschaftsdialog
festgelegt. Die Einstellung dieser Parameter ist notwendig, um die Bilanzraumtabelle im
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Simulationsprogramm zu initialisieren und die Anzahl der Gleichungen festzulegen.
Abbildung 6.3: Komplexe Verschaltung einiger Membranmodule
Das Fließbildprogramm ero¨ffnet die Mo¨glichkeit zum Aufbau komplexer Membran-
Netzwerke (vgl. Abb. 6.3). Denkbar wa¨re hier auch der dezidierte Aufbau einer Membranta-
sche, mit der eine Druckverlustcharakteristik nachgebildet und mit den Pilotexperimenten
abgeglichen werden ko¨nnte.
Mit dem Fließbildprogramm lassen sich unter Zuhilfenahme geeigneter Bibliotheken
vollsta¨ndige, u.U. normgerechte Prozessfließbilder erzeugen. Pra¨sentationsfa¨hige Fließ-
bilder mit Membranprozessen sind leicht anzufertigen und als Vektor- oder Pixelgrafik
exportierbar (vgl. Abb. 6.13).
6.1.2 Simulationsprogramm
Der Arbeitsablauf vereinfacht sich durch Programme, deren Funktionsumfang und Bedie-
nung man gewohnt ist. Der vollsta¨ndige Datensatz aus allen Designgro¨ßen, Parametern
und errechneten Iterationsvariablen sollte nicht nur maschinenlesbar, sondern auch vom
Anwender eingesehen werden ko¨nnen. Eine solche Funktion wird durch ein Tabellenkal-
kulationsprogramm in u¨bersichtlicher Weise ermo¨glicht.
Das Simulationsprogramm wurde in Excel R○, einem weit verbreiteten Tabellenkalku-
lationsprogramm implementiert (vgl. Abb. 6.4). Visual Basic for Applications (VBA)
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bietet die Mo¨glichkeit als interpretierte Programmiersprache auf alle Funktionen Excels R○
zuzugreifen und Tabellenkalkulationen zu steuern, ohne dass der Quellcode kompiliert
werden muss. Durch die versta¨ndliche Syntax la¨sst sich daraus besonders einfach ein
funktionsfa¨higes Konzept entwickeln. Ein weiterer Grund ist die einfache Ausfu¨hrung
von Prozeduren durch Schaltfla¨chen und a¨hnliche interaktive Benutzerschnittstellen im
Tabellenbereich.
Zurzeit besteht das Simulationsprogramm aus ca. 4000 Quellcodezeilen, aufgeteilt auf
17 Einzelmakros in einem Makro-Modul. Der Tabellenbereich besteht aus 9 verschiedenen
Excel R○-Arbeitsbla¨ttern, welche gleichzeitig die Benutzerschnittstelle darstellen:
Input ist das Eingabearbeitsblatt fu¨r die jeweilige Simulation. Das Arbeitsblatt besteht
aus einem Stammdatenbereich, einem Schaltfla¨chen- bzw. Ausfu¨hrungsbereich und
einem Tabellenbereich fu¨r die Initialisierungsdaten. Dort werden auch Ergebnisse zur
Laufzeit der Simulation hinterlegt. Das Simulationstool wird u¨ber die Schaltfla¨chen
Abbildung 6.4: Input-Arbeitsblatt des Auslegungswerkzeugs
dieses Arbeitsblatts bedient.






∙ Masken und Daten entfernen
Wahlweise ko¨nnen die Makros auch u¨ber Tastenkombinationen ausgefu¨hrt werden.
Output entha¨lt das Gesamtergebnis der Simulation als Zusammenfassung und die Be-
rechnungsergebnisse zu den einzelnen Bilanzra¨umen.
Module Parameter stellt die geometrischen Moduldaten zur Verfu¨gung. Dazu geho¨rt
bei den Membrantaschen die Berechnung der aktiven Membranfla¨che.
Membrane Parameter berechnet die Permeanzen der beteiligten Komponenten als
Konstante, mit einer Funktion oder mit zwei verschiedenen Funktionen. Die Um-
schaltung erfolgt dabei durch einen spezifizierbaren Schwellwert zur Laufzeit.
Flowsheet Parameter entha¨lt die vollstandig ausgelesene Fließbild-Datei und den Da-
teipfad zum Speicherort. Nach der Berechnung der Simulation kann ein Ausgabe-
Fließbild generiert werden. Diese Datei mit Zusatzinformationen der Simulation
wird neben der eingelesenen Datei angezeigt. Weiterhin kann der Pfad zu einem Lo-
go fu¨r das Simulationsprojekt angegeben werden, das auf dem generiertem Fließbild
mit angezeigt werden soll (vgl. Abb. 6.13).
Component Basic Data entha¨lt die Messwerte aus den Experimenten. Dieses Arbeits-
blatt stellt eine Datenbank dar, aus der die Permeanzfunktionen der jeweiligen
Gemischkomponenten und Membrancharakteristiken erzeugt werden ko¨nnen.
Description gibt Informationen zur Bedienung. Hinweise werden hier hinterlegt damit
sie schnell aufgerufen und mit Zusatzinformationen fu¨r den Bediener leicht erweitert
werden ko¨nnen.
Dimension Conversion erfu¨llt zurzeit noch keine Funktion. Hier sollen die Umrechnungs-
faktoren und Formeln zur Konversion von unterschiedlichen Einheiten hinterlegt
werden.
Lists entha¨lt alle Auswahllisten des Input-Arbeitsblatts. Die Listen ko¨nnen hier erweitert
werden, um z.B. neue Geometrien oder Membranen hinzuzufu¨gen.
Um die Simulationen durchfu¨hren zu ko¨nnen wird Excel R○ mit aktivierter Makroein-
bindung, sowie die Excel R○-Datei mit den Arbeitsbla¨ttern und Makros beno¨tigt.
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Unter Angabe des Dateipfads kann das erstellte Dia-Fließbild mittels Schaltfla¨che in
das Tabellenkalkulationsprogramm importiert werden. Automatisch wird die gesamte
Modul-Verschaltung dabei in die einzelnen Bilanzra¨ume aufgelo¨st und der Reihe nach
aufgelistet und nummeriert. Fu¨r das Auslegungswerkzeug wurde eine Systematik zur
Bilanzraum-Nummerierung erdacht. Diese Systematik erlaubt eine Codierung der parallel
geschalteten Membranstra¨nge und seriell verschalteten Bilanzra¨ume (vgl. Abschn. 6.3).
Das Simulationsdatum und die Uhrzeit werden zusammen mit der Gesamtanzahl der
Bilanzra¨ume automatisch eingetragen. Außerdem wird die Anzahl der Komponenten
eingetragen, die aus dem Fließbild ausgelesen wird (vgl. Abb. 6.4). Dies bestimmt u.a.
die Spaltenanzahl der Simulationstabelle.
Nach der Erstellung der Tabellenmasken werden teilweise Daten durch Formeln in
den Zellen miteinander verknu¨pft, um eine weitgehend automatisierte Initialisierung zu
schaffen. Bei Bedarf ko¨nnen die meisten Werte in den Zellen aber individuell vera¨ndert
werden. Durch farbliche Kennung und Kommentare wird der Anwender durch die ein-
zelnen Arbeitsschritte geleitet. Fu¨r jeden Bilanzraum ist es mo¨glich die unabha¨ngigen
Parameter zu initialisieren. So kann z.B. die Membrancharge variiert werden oder es
ko¨nnen unterschiedliche Drainagesysteme fu¨r die Module eines Netzwerks eingestellt
werden. In den Stammdaten kann der Name des Projekts und die Ausgabensprache
vorgegeben werden.
Sind die no¨tigen Daten vorgegeben, kann die Simulation durch ein Aktivieren der
entsprechenden Schaltfla¨che ausgefu¨hrt werden. Die detaillierten Ergebnisse werden
auf dem Tabellenblatt Output u¨bersichtlich dargestellt. Mit der Schaltfla¨che Fließbild
erstellen ko¨nnen Globaldaten der Simulation in das vorgezeichnete Fließbild eingetragen
und gespeichert werden. Eine Fortschrittsanzeige visualisiert den Fortschritt jeder Aktion.
Das Simulationsprogramm ist leicht durch benutzerspezifische Membranpermeanzen
aus Experimenten erweiterbar. Durch die Verwendung von Excel R○ kann das Simulations-
programm auch in propieta¨re, aufwendigere Simulationsumgebungen eingefu¨gt werden
(vgl. Abschn. 6.1.3).
6.1.3 Propieta¨res Simulationsmodell
Das Simulationsprogramm CHEMCAD R○ des Unternehmens Chemstations R○ bietet die
Mo¨glichkeit Prozessmodelle u¨ber eine VBA-Schnittstelle zu importieren. Die Benutzerein-
gaben fu¨r die Modellparameter ko¨nnen dabei in einem eigens gestalteten Dialog, im
Darstellungsformat des Programms, initialisiert werden. Zusammen mit dem hinterlegten
VBA-Quellcode stellt dies ein ma¨chtiges Werkzeug dar, um Eigenentwicklungen in beste-
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hende Prozessmodelle einzubinden und die Stoffdatenbank u.a. mit ihren kalorischen und
thermodynamischen Berechnungen zu nutzen.
Abbildung 6.5: Propieta¨res Simulationsprogramm mit Fließbild und Dialog
Das Konzept des vorgestellten Auslegungswerkzeugs wurde fu¨r diese VBA-Grundoperation
adaptiert. Im Gegensatz zum Auslegungswerkzeug in Excel R○ wird hier der Permeatstrom
fu¨r jede Membran-Grundoperation dargestellt und kann bei Verwendung mehrerer Prozess-
einheiten entsprechend den Erfordernissen verschaltet werden. Dazu wurde die Mo¨glichkeit
zu einem Spu¨lstrom (vgl. Abschn. 2.1.2) gegeben, also ein Permeat-Eingangsstrom mit
dem die Triebkraft beeinflusst wird. Außerdem kann die Stromfu¨hrung innerhalb des
Moduls mit verschiedenen Richtungen vorgegeben werden. U¨ber den Dialog lassen sich
folgende Einstellungen vornehmen:
∙ Modulgeometrien
∙ Stro¨mungsrichtungen (Gleichstrom, Gegenstrom, Querstrom)
∙ Anzahl der parallelen Entita¨ten bzw. Membranfla¨che
∙ Rentatdruckverlust
∙ Permeatdruckverlust
∙ Anzahl der seriellen Bilanzra¨ume
∙ Anzahl der maximalen Iterationszyklen
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∙ Schwellwert als Abbruchkriterium der Iterationen
∙ Permeanz fu¨r jede Komponente des Einsatzgemisches und Auswahl auf welche
Komponente sich ggfs. die Permeanzfunktion beziehen soll
In dieser Arbeit wurde die Hypothese aufgestelllt, dass ein Dapfpermeationsprozess
vom VLE mit zwangsla¨ufiger Filmkondensation des Retentats temperaturgefu¨hrt wird.
CHEMCAD R○ ermo¨glicht durch seine kalorischen Berechnungen eine Enthalpiebilanz, die
im VBA-Membranmodell mit der Stoffbilanz gekoppelt wurde. Mit diesen Berechnungen
la¨sst sich der Abku¨hlungseffekt des Permeats im Modell nachstellen und verifizieren (vgl.
Abb. 6.16 bis 6.20).
Die Membran-Prozesseinheit kann nach eigenem Ermessen durch Ergebnisse aus Ex-
perimenten und benutzerspezifische Annahmen erweitert werden. Es kann in komplexe
Prozessmodelle mit Rektifikationskolonnen zum Hybridmodell verschaltet werden und es
sind Ru¨ckfu¨hrungen der Stro¨me mo¨glich. Durch die Enthalpiebilanz ließe sich ebenfalls
bei Pervaporationen die Abku¨hlung realistisch beru¨cksichtigen. Beispielhaft denkbar ist
hier auch die Verschaltung eines Batch- oder Semibatchreaktors (bzw. Fermenters) mit
einer organophilen Pervaporation.
Mit der CHEMCAD R○-Version 6.5.4 hat Chemstations ein integriertes Membran-
prozessmodell vero¨ffentlicht. Die grundlegenden Prinzipien konnten dazu u.a. durch
das Konzept dieses Projekts erarbeitet werden. Dieses Modell ist in den Quellcode
CHEMCAD R○’s mit der entsprechenden Performance eingebettet. Zurzeit ermo¨glicht es
allerdings nur die Gastrennung mit Hohlfaden- und Spiralwickelmodulen.
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6.2 Gleichungssystem
Bei einer Modellierung des Prozesses mit semi-empirischem Ansatz, die u¨ber ein rein
empirisches Black-Box Modell hinausgeht, mu¨ssen grundlegende Gesetzma¨ßigkeiten
mathematisch erfasst und durch ein Gleichungssystem dargestellt werden. Das bedeutet,
man erreicht einen ho¨heren Freiheitsgrad und eine ho¨here Anzahl der Designgro¨ßen in der
Modellierung. Es mu¨ssen nicht mehr fu¨r jede Variation der Designgro¨ßen koplementa¨re
Versuche gefahren werden. Gleichzeitig sollte die Modellierungstiefe und Betrachtung der
physikalischen Zusammenha¨nge nicht zu detailliert werden. Je ho¨her der Abstraktionsgrad,
desto schneller ko¨nnen Simulationen zu Fehlinterpretationen fu¨hren. Außerdem kann
eine weitgehende Modellierungstiefe den Iterations-Algorithmus instabil werden lassen,
wobei die Fehlersuche aufwendig werden kann. Freiheitgrade die in der speziellen Form
des Prozesses nicht gegeben sind, brauchen auch nicht durch das Modell beru¨cksichtigt
werden, z.B. die Temperatur bei der Dampfpermeation mit Sattdampf oder die Fugazita¨t
bei vergleichsweise geringen Dru¨cken.
Der Druckbereich liegt zwischen 1 und 10 bar mit entsprechenden Siedetemperaturen
der Sattdampfgemische. Eine Simulation unter Beru¨cksichtigung von Fugazita¨ten erschien
dabei nicht notwendig. Ein Vergleich mit etablierten Modellen aus Simulationsumgebun-
gen hat fu¨r bina¨re Gemische gezeigt, dass unter diesen Bedingungen darin ebenfalls mit
Fugazita¨tskoeffizienten von 𝜙 = 1 gerechnet wird [9]. Die Permeanzen werden mithilfe
gemessener Dru¨cke, Massenanteile und Massenstro¨me berechnet. Dadurch sind ggfs.
unberu¨cksichtigte Realeffekte in den Messreihen enthalten.
Die Fließbild-Operationen inlet, outlet, mixer und splitter besitzen im Gegensatz zur
Membranoperation keine Gleichungen. Damit stellt die Membranoperation, die einzige
echte Prozesseinheit dar. Das Splitten eines Stroms und das Mixen von Stro¨men, wird
durch entsprechende Formeln in den Tabellenblatt-Zellen der jeweiligen Bilanzra¨ume
erreicht (vgl. Abschn. 6.3).
Zusa¨tzlich zum Gleichungssystem der Stoffbilanz, konnte die Energiebilanz fu¨r das
propieta¨re Modell in CHEMCAD R○ eingebunden werden.
Die Membran-Grundoperation entha¨lt das folgende Gleichungssystem, bestehend aus
dem vollsta¨ndigen Satz linear unabha¨ngiger Gleichungen.
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Stoffbilanz
Abbildung 6.6 zeigt die Verschaltung der Bilanzra¨ume in einer Membran-Grundoperation.
Die Anzahl der seriellen Bilanzra¨ume 𝑘 = 1 bis 𝑘 = 𝐿 kann frei bestimmt werden. Diese
Einstellung hat unterschiedliche Auswirkungen bei Wahl des jeweiligen Membranmodul-
typs.
Wird ein Taschenmodul ausgewa¨hlt, kann die Anzahl der Kompartimente bestimmt
werden, die dabei jeweils gleichbedeutend mit einem Bilanzraum ist. Da fu¨r diese Be-
rechnung u.U. auch nur Permeanzen von Messungen mit der Tasche genommen wurden,
ist keine weitere Diskretisierung no¨tig. Durch Angabe der parallelen Entita¨ten im Si-
mulationsprogramm, hierbei also die Taschenanzahl, wird die Membranfla¨che in einem
Kompartiment justiert.
Wird ein Zeolith-4-Kanal-Rohrmodul ausgewa¨hlt, braucht dabei nur ein Bilanzraum
fu¨r das vermessene Membranrohr verwendet werden. Die parallelen Entita¨ten geben hier
die Anzahl der Rohre in einem Bu¨ndel vor.
Stammen die gemessenen Daten von einem Technikumexperiment mit Membran-
stanzlingen, kann die Membranfla¨che mit beliebiger Diskretisierung durch Aufteilung in
verschiedene Bilanzra¨ume frei vergro¨ssert werden. Dies ermo¨glicht den Aufbau individuel-
ler Geometrien mit frei belegbaren Permeatdru¨cken und dadurch die Bildung spezifischer
Druckverlustcharakteristiken.
Das gesamte Modell gilt nur fu¨r den freien Permeatabfluss (vgl. Abschn. 2.1.2). Die
Auswirkungen einer Permeatverschaltung bleiben unberu¨cksichtigt (vgl. Abschn. 5.1.5).
Eine Simulation mit dieser Annahme vereinfacht die Initialisierung und Berechnung des
Gleichungssystems mit seriell verschalteten Bilanzra¨umen, da die Permeatstro¨me lediglich
vom Feedstrom, dessen Zusammensetzung, den Permeanzen, dem Feeddruck und dem
Permeatdruck abha¨ngen [10].
Permeat-Partialmassenstro¨me
Die partiellen Permeatstro¨me ko¨nnen mithilfe der Permanz, der Membranfla¨che des







𝐹,𝑖 − 𝑝𝑘𝑃,𝑖) (6.1)
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Abbildung 6.6: Bilanzra¨ume eines Membranmoduls zur Stoffbilanz
Partielle Massenstro¨me











































Die Permeanz stammt aus Messungen (vgl. Abschn. 4.3) und wird in Abha¨ngigkeit
des ausgewa¨hlten Membranmaterials und Einsatzgemisches im Auslegungswerkzeug
eingestellt. Den Messungen entsprechend, kann ein konstanter Wert oder eine Funktion
fu¨r die Permeanz dabei hinterlegt sein:
𝑄𝑘𝑖 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 ∨ 𝑄𝑘𝑖 = 𝑓(𝑤𝑘𝐹,𝑊 ) (6.9)
Das Permeanzverhalten kann auch aus zwei Funktionen ermittelt werden, die u¨ber einen
Schwellwert als Umschaltbedingung verknu¨pft sind.
Eine Temperaturabha¨ngigkeit wurde erwogen, da aber im Gegensatz zur Pervaporation
oder Gaspermeation kein Freiheitsgrad bezu¨glich der Temperatur besteht und die Per-
meanzen bei verschiedenen Dru¨cken keine Anpassungsprameter beno¨tigen, kann darauf
vezichtet werden.
In dieser Arbeit wird der Massenanteil des Wassers im Feed als Bezugsvariable fu¨r die
Funktionen der Permeanz verwendet.
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Membranfla¨che
Als Membranfla¨che einer Entita¨t (z.B. Rohr oder Tasche im Kompartiment) wird eine
Fla¨che hinterlegt, die mit der gewa¨hlten Membrangeometrie u¨bereinstimmt. Zur Be-
rechnung der Bilanzraum-Membranfla¨che wird diese mit der angegebenen Anzahl der
Entita¨ten multipliziert:
𝐴𝑘𝑀𝑒𝑚 = 𝐴𝐸𝑛𝑡𝑁𝐸𝑛𝑡 (6.10)
Partielle Massenstrombilanzen
Die partiellen Permeatstro¨me werden in jedem Bilanzraum berechnet. Mit einer partiellen
Komponentenbilanz wird der Retentatstrom daraus bestimmt. Dieser wird als Feedstrom
im folgenden Bilanzraum verwendet:
0 = 𝐽𝑘𝐹,𝑖 − 𝐽𝑘𝑃,𝑖 − 𝐽𝑘𝑅,𝑖 (6.11)
Annahmen
In den Experimenten konnte festgestellt werden, dass keine signifikanten Druckverluste




𝐹 ∧ 𝑃𝐹 = 𝑃 𝑘𝑅 (6.12)
Bei Bedarf kann der Retentatdruck allerdings auch individuell eingestellt werden. Der
Iterationsalgorithmus bemerkt eine zahlenbelegte Zelle und benutzt diesen Wert zur
weiteren Berechnung.





Wenn variierende Permeatdru¨cke innerhalb bestimmter Membrangeometrien vorhanden
sind, kann dadurch ein Druckprofil vorgegeben werden.
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Weitere Annahmen sind:
𝐽𝑘−1𝑅, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝐽
𝑘
𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 (6.14)









𝐽𝑘=𝐿𝑅, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝐽𝑅, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 (6.18)
𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝐽
𝑘=1
𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 (6.19)









Bezeichnung Gleichungen Designparameter Unbekannte




























Feed-Partialdru¨cke 6.7 𝑃𝑘𝐹 𝑃
𝑘
𝐹




Membranfla¨chen 6.10 𝐴𝐸𝑛𝑡, 𝑁𝐸𝑛𝑡 𝐴𝐸𝑛𝑡, 𝑁𝐸𝑛𝑡
Partielle Massenstrombilanzen 6.11
11 6 17
Tabelle 6.1: Gleichungsu¨bersicht zur Stoffbilanz
U¨bersicht zum Gleichungssystem der Stoffbilanz
Molare Massen bleiben bei der Aufstellung in Tabelle 6.1 unberu¨cksichtigt und werden
als vorgegebene Konstanten betrachtet.
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Energiebilanz
Durch die Implementierung der vorgestellten Stoffbilanz in die propieta¨re Modellierungs-
umgebung CHEMCAD R○, kann die Energiebilanz ebenfalls dazu berechnet werden. Die
no¨tigen kalorischen Gro¨ßen und Berechnungsmodelle sind im Programm enthalten. Die
Energiebilanz kann nach der Berechnung der globalen Stoffstro¨me aufgelo¨st werden (vgl.
Abb. 6.7). Zielgro¨ße ist dabei die globale Temperatur des Permeats. Als Berechnungsmo-
dell wurde Latent Heat gewa¨hlt [17] [9]. In den Ausfu¨hrungen soll nicht na¨her auf den
Abbildung 6.7: Systemverlassende Globalstro¨me zur Energiebilanz
Algorithmus, mit dem dieses Gleichungssystem gelo¨st wird, eingegangen werden.
Globale Enthalpiestrombilanz
Die Bilanzgleichung bei einem Eingangsstrom und zwei Ausgangsstro¨men lautet:
?˙?𝐹 − ?˙?𝑅 − ?˙?𝑃 = 0 (6.23)
Sie wird zur Vereinfachung um das gesamte Membranmodul geschlossen. Durch die
versta¨rkte Entwa¨sserung in den ersten Membranabschnitten der seriellen Bilanzra¨ume
und den Bedingungen des VLE, bilden sich lokal unterschiedliche Temperaturverha¨ltnisse.
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Durch die Energiebilanz soll nur eine sich ergebende Globaltemperatur des Permeats
bei der Entwa¨sserung berechnet werden, damit der Effekt einer Kondensatfilmbildung
veranschaulicht wird (vgl. Abschn. 6.4).
Enthalpiestro¨me
Bei einem stationa¨ren Prozess im bestimmungsgema¨ßem Betrieb berechnen sich die Ent-
halpiestro¨me aus dem Produkt der massenspezifischen Enthalpien mit den entsprechenden
Massenstro¨men:
ℎ𝐹𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = ?˙?𝐹 (6.24)
ℎ𝑅𝐽𝑅, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = ?˙?𝑅 (6.25)
ℎ𝑃𝐽𝑃, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = ?˙?𝑃 (6.26)
Spezifische Enthalpien der Dampfgemische
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Massenspezifische Partialenthalpien
Die Berechnung der Enthalpie beginnt mit der Standardbildungsenthalpie bei Standard-
bedingungen 1(vgl. Abb. 6.8: A). Davon wird die Verdampfungsenthalpie bei Standardbe-
dingungen abgezogen. Dies ergibt die Bildungsenthalpie der Flu¨ssigkeit bei Standardbe-
dingungen 2 (vgl. Abb. 6.8: B). Mit 𝑐𝑝, 𝑖(𝑙) wird zur gewu¨nschten Temperatur aufintegriert
(vgl. Abb. 6.8: C). Bei einem Dampfstrom als gesuchte Gro¨ße, wird die Verdampfungs-
enthalpie bei entsprechender Temperatur wieder addiert. Der Stoff wird so in einen
gasfo¨rmigen Zustand bei Siedetemperatur u¨berfu¨hrt (vgl. Abb. 6.8: D). Bei U¨berhitzung
des Sattdampfs wird mit 𝑐𝑝, 𝑖(𝑔) aufintegriert zum u¨berhitztem Zustand (vgl. Abb. 6.8: E).
Die Verwendung des Wegs u¨ber die Flu¨ssigkeit erlaubt eine Vernachla¨ssigung der Druck-
abha¨ngigkeit der Wa¨rmekapazita¨ten bei nicht gegebener stoffspezifischer Druckkorrektur
in der Funktion von 𝑐𝑝, 𝑖(𝑔).
Abbildung 6.8: Enthalpieberechnung mit dem Latent Heat-Ansatz in CHEMCAD R○





Δ𝐻0𝑓, 𝑖(𝑔) −Δ𝑉𝐻0𝑖 +
∫︁ 𝑇𝑆𝑑𝑝
𝑇 0








125 ∘C und 1.01325 bar
2Die Angabe der Standardbildungsenthalpie fu¨r Wasser kann auch im flu¨ssigem Aggregatzustand






Δ𝐻0𝑓, 𝑖(𝑔) −Δ𝑉𝐻0𝑖 +
∫︁ 𝑇𝑆𝑑𝑝
𝑇 0












Δ𝐻0𝑓, 𝑖(𝑔) −Δ𝑉𝐻0𝑖 +
∫︁ 𝑇𝑆𝑑𝑝
𝑇 0








Spezifische Wa¨rmekapazita¨t des idealen Gases
Die Berechnung der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t einer Komponente als ideales Gas
erfolgt nach DIPPR 107 [2]:











Spezifische Wa¨rmekapazita¨t der Flu¨ssigkeit
Die Berechnung der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t einer Komponente als Flu¨ssigkeit erfolgt
nach DIPPR 100 [2]:





Die Berechnung der Verdampfungsenthalpie einer Komponente erfolgt nach DIPPR 106
[2]:
Δ𝑉𝐻𝑖 = 𝐴𝑖(1− 𝑇𝑟)𝐵𝑖+𝐶𝑖𝑇𝑟+𝐷𝑖𝑇 2𝑟+𝐸𝑖𝑇 3𝑟 (6.35)






Die Annahme fu¨r einen isothermen Retentatbereich des Membranmoduls lautet:
𝑇𝐹 = 𝑇𝑅 ∧ 𝑇𝑅 ̸= 𝑇𝑃 (6.37)
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Diese Bedingung kann allerdings nur eingehalten werden, in dem hypothetischen Fall einer
wa¨rmeisolierenden Membrantrennschicht. Die Folge ist eine Abku¨hlung des Permeats
durch Expansion nach Joule-Thomson (vgl. Abb. 6.16 bis 6.20). Die Temperaturniveaus
mu¨ssen sich in der Realita¨t durch die du¨nne, wa¨rmeleitfa¨hige Trennschicht angleichen.
(vgl. Abschn. 5.1.4). Durch die geschlossene Enthalpiebilanz kann theoretisch nachgewie-
sen werden, dass sich der Retentatstrom entlang der Taulinie abreichert. Dem Gemisch
wird retentatseitig ein metastabiler Zustand im Dampf-Flu¨ssig-Gleichgewicht aufgepra¨gt.
Fu¨r jeden Bilanzraum mu¨sste die entsprechende Zusammensetzung im Phasengleichge-
wicht beru¨cksichtigt werden, um ein exaktes Temperaturprofil an der retentatseitigen
Membranoberfla¨che zu erhalten.
Die Parameter zu den DIPPR-Gleichungen befinden sich im Anhang (vgl. Tab.A.3 bis
Tab.A.5).
Auflo¨sung der Energiebilanz zur Bestimmung der Permeattemperatur
1. Die Auflo¨sung der Energiebilanz erfolgt u¨ber den eingetragenen Enthalpiestrom
des Feed. Dieser kann durch die Vorgabe von Massenstrom, Zusammensetzung,
Temperatur und Druck berechnet werden.
2. Bei isotherm-isobarer Feed/Retentat-Stromfu¨hrung und Kenntnis des Retentatmas-
senstroms, inkl. der Zusammensetzung aus der Stoffbilanz, la¨sst sich der Enthalpie-
strom des Retentats ebenfalls berechnen.
3. Unter Voraussetzung eines stationa¨ren Prozesses und adiabater Bilanzraumgrenzen
um das Modul entspricht die Differenz dieser Stro¨me dem Enthalpiestrom des
Permeats.
4. Aus der Stoffbilanz ist die Zusammensetzung und der Massenstrom des Permeats
bekannt. Außerdem ist der Druck des Permeats als Designgro¨ße vorgegegeben.
Damit la¨sst sich die Temperatur des globalen Permeatstroms aus den kalorischen
Gleichungen und einem thermodynamischem Modell (NRTL) ermitteln.
6.3 Simulationsalgorithmus
Nachfolgend wird die Aufbereitung des Modulnetzwerks und der Simulationsalgorithmus
des Auslegungswerkzeugs beschrieben (vgl. Abschn. 6.1.2). Zuna¨chst muss das u.U. kas-
kadierte Netzwerk mit Membranmodulen im Fließbildprogamm aufgestellt werden (vgl.
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Abschn. 6.1.1). Dieses wird eingelesen in das Excel R○-Simulationsprogamm und automa-
tisch in diskrete Bilanzra¨ume aufgeteilt, die jeweils eine Zeile der Exceltabelle einnehmen.
Nach Eingabe aller wichtigen Daten in die Tabelle, kann die zeilenweise Berechnung der
Permeanzen mit anschliessender numerischer Berechnung der Permeatflu¨sse geschehen.
Mit dem Newton-Verfahren werden die nicht-linearen Gleichungen zur Permeatzu-
sammensetzung approximativ durch lineare Anna¨herung an die richtige Nullstelle der
Funktion gelo¨st. Dabei wird eine Na¨herungslo¨sung ermittelt, deren Genauigkeit durch
ein Abbruchkriterium begrenzt ist. Startet man das Newton-Verfahren zu weit weg von
der Lo¨sung kann es divergieren. Der Startwert muss deshalb gu¨nstig gewa¨hlt werden.
Erstellung der Tabelle des Bilanzraumnetzwerks
Nachdem das Membranmodul-Netzwerk mit dem Fließbildprogramm aufgestellt wurde,
kann es in das Simulationsprogramm eingelesen werden. Dabei wird automatisch eine









Abbildung 6.9: Automatisiert generierte Darstellung mit Bilanzraum-Nummerierung
Das erste Modul (oder geschlossenes Strangsystem) des Netzwerks beginnt mit Nummer
Eins. Durch Bereiche mit mehreren Stra¨ngen, die mit einem Splitter aufgeteilt und mit
einem zugeho¨rigem Mixer am Ende des Bereichs zusammengefu¨hrt werden, entsteht eine
Bilanzraumnummer die mit .[Strang-Identifikationsnummer]-[laufender Modulnummer
im Strang] erweitert wird. Diese Subnetzwerke ko¨nnen beliebig verschachtelt werden.
Die Modulidentifikationsnummern erweitern sich dementsprechend und werden nach
Zusammenfu¨hrung im nachfolgenden Modul wieder verku¨rzt. Der Identifikationsnummer
wird einem Punkt folgend, die laufende Nummer des seriellen Bilanzraums im Modul
angeha¨ngt. Auf diese Weise erha¨lt jeder Bilanzraum des Netzwerks eine individuelle
Identifikationsnummer (vgl. Abb. 6.10).
Die Bilanzra¨ume werden der Reihe nach zeilenweise in das Simulationsprogramm ge-
schrieben. Jede Zeile kann individuell mit allen Designgro¨ßen und Parametern eingestellt
werden. Dies bezieht sich auf unterschiedliche Membranen, Geometrien, Feeddru¨cke,
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Permeatdru¨cke, etc. Als Hilfe bei der Initialisierung werden Gro¨ßen sinnvoll zusammen-
gefasst um sie gleichzeitig hinterlegen zu ko¨nnen. Es bleibt aber die Mo¨glichkeit diese
Voreinstellung zu u¨berschreiben.
Abbildung 6.10 zeigt linksseitig die Spalte fu¨r die automatisiert erstellte Bilanzraum-
nummerierung. Die Spalten daneben zeigen die Membranfla¨che eines Bilanzraums (paral-
lele Ent.), den Typ des Membranmaterials und die evtl. spezifizierbare Drainagevariante.
Abbildung 6.10: Bilanzraum-Nummerierung in Excel R○ zu Abbildung 6.9
Die Pfeile fu¨r inlet und outlet begrenzen das einzulesende Bilanzraumnetzwerk (vgl.
Abb. 6.9). Jeder Splitter beno¨tigt einen korrespondierenden Mixer, in den die gleichen
Stra¨nge ein- und ausgehen. Eine Vernachla¨ssigung dieser Regel fu¨hrt zu Bypass-Stro¨mun-
gen, die durch den Berechnungsalgorithmus nicht aufgelo¨st werden ko¨nnen.
Das Splitten eines Stroms und das Mixen von Stro¨men kann durch die Bilanzraumnum-
merierung erkannt werden. So ist es mo¨glich bei Unkenntniss der grafischen Darstellung
das vollsta¨ndige Netzwerk zu rekonstruieren.
In die Zellen der Bilanzraumzeilen nach einem Splitter oder Mixer werden die Bedin-
gungen als einfache Excelformel mit Bezug auf die entsprechenden Bilanzra¨ume zuvor
eingetragen. Der jeweilige Bilanzraum nach einem Splitter erha¨lt automatisch in der
Feedstromzelle eine Gleichung, die eine Aufteilung auf die Stra¨nge beru¨cksichtigt. Nach
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einem Mixer geschieht dasselbe fu¨r eine Zusammenfu¨hrung. Das hat den Vorteil, dass
der eigentliche VBA-Algorithmus damit nicht belastet wird. Die priorisiert berechneten
Ergebnisse der Formeln werden eingetragen bevor sie durch den sukzessive arbeitenden
Iterationsalgorithmus beno¨tigt werden.
Sukzessive Berechnung der Bilanzraumtabelle
Nachdem die Tabelle des Bilanzraumnetzwerks automatisiert aufgestellt wurde und die
no¨tigen Parameter und Designgro¨ßen in die einzelnen Zeilen eingetragen sind, kann
der Simulationsalgorithmus ausgefu¨hrt werden (vgl. Abb. 6.11). Zuna¨chst schaltet er
bestimmte Routinen in Excel R○ ab, z.B. die Aktualisierung der Tabelle wa¨hrend das Makro
ausgefu¨hrt wird. Das spart erhebliche Rechenleistung und beschleunigt die Durchfu¨hrung
der Simulation. Danach kann mithilfe der ausgewa¨hlten Modulgeometrien und Anzahl
der parallelen Entita¨ten, die Membranfla¨che jedes Bilanzraums bestimmt und in die
Tabelle eingetragen werden.
Der vollsta¨ndige Datensatz des ersten Bilanzraums wird nun in das VBA-Makro einge-
lesen und in einer Komponenten- bzw. Iterationsschleife berechnet. Die u¨bergeordnete
Bilanzraumschleife arbeitet sich zeilenweise durch die Daten bis der letzte Bilanzraum
erreicht ist. Ein Fortschrittsbalken in Excels R○ Statusanzeige veranschaulicht den Bear-
beitungsstand der Simulation.
Die Berechnung der partiellen Permeatflu¨sse beginnt mit der ersten Komponente des
Dampfgemisches. Die Permeanz der jeweiligen Komponente wird mit der hinterlegten
Funktion bzw. den Funktionen passend zur Feedzusammensetzung des Bilanzraums
berechnet. Dieser Vorgang wird mit der Komponentenschleife aufgerufen, bis die letzte
Komponentenpermeanz aufgestellt wurde.
Durch die zentrale Gleichung des Newton-Algorithmus (vgl. Gl. 6.38) werden die
partiellen Permeatstro¨me in einem Gleichungssystem nun mit der Iterationsschleife
ermittelt. Die daraus resultierenden Retentatstro¨me werden daraufhin als Feedstro¨me in
den na¨chsten Bilanzraum eingetragen.
Ist der letzte Bilanzraum erreicht, tritt der Algorithmus aus der Schleife aus und
ermittelt in einer globalen Bilanz die austretenden Stro¨me des Moduls. Außerdem wird
die Ausgabemaske mit allen wichtigen Daten fu¨r eine u¨bersichtliche Pra¨sentation erzeugt.
In Excel R○ werden nun alle Routinen, die aus Performancegru¨nden abgeschaltet wurden,
wieder aktiviert. Damit ist die Simulation beendet. Wenn erwu¨nscht kann das initiale
Fließbild mit den globalen Daten der Stoffstro¨me erweitert werden. Dies vereinfacht die
Vorbereitung bei einer Pra¨sentation der Ergebnisse (vgl. Abb. 6.13).
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Abbildung 6.11: Programmablaufplan der Simulation
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Zentrale Gleichungen fu¨r den Newton-Algorithmus
Durch die Annahme des Orthogonalstroms (vgl. Abb. 2.6(d)) mit freiem Abfluss, verein-
facht sich die Berechnung des Permeatstroms. Die permeatbezogenen Terme der zentralen
Gleichung fu¨r den numerischen Algorithmus sind unabha¨ngig von den Nachbarbilanzra¨um-
en auf- und abwa¨rts der Bilanzraumkaskade. Allerdings entsteht fu¨r die gesuchte Gro¨ße im
Nenner des Quotienten, durch Erweiterung der Gleichung zur Gleichnamigkeit der Terme,
eine nicht-lineare Abha¨ngigkeit. Daraus folgt eine algebraische, nicht-lineare Gleichung,
die mit dem Newton-Algorithmus gelo¨st werden kann.













𝐹,𝑚 − 𝑃 𝑘𝑃 𝑥𝑘𝑃,𝑚)
= 0 (6.38)
Es kann ein Gleichungsystem aus nicht-linearen Gleichungen aufgestellt werden mit 𝑁 −1
unabha¨ngigen algebraischen Gleichungen des Typs 6.38 [10]. Diese Gleichungen ko¨nnen
jeweils durch ein Newton-Verfahren fu¨r jeden Bilanzraum gelo¨st werden. Das System
konvergiert schnell und zuverla¨ssig, da der jeweils gesuchte Wert nur in den Grenzen
0 < 𝑥𝑘𝑃,𝑖 < 1 zugelassen wird.
Der initiale Startwert fu¨r das Newton-Verfahren kann aus den zuvor berechneten
Permeatanteilen des Bilanzraums 𝑘 − 1 entnommen werden. Fu¨r 𝑘 = 1 kann dieser











Dieser Startwert stellt eine Lo¨sung fu¨r Gleichung 6.38 dar, wenn das Verha¨ltnis von
Feeddruck zu Permeatdruck wesentlich gro¨ßer als die Selektivita¨t ist. Also eine durch die
Selektivita¨t limitierte Trennung vorliegt. Der Fall, dass der Partialdruck jeder Kompo-
nente im Feed kleiner als der Partialdruck im Permeat ist, braucht hierbei nicht mehr
beru¨cksichtigt werden, da dieser nicht zu Beginn auftreten kann. Dafu¨r wu¨rden andere
Startbedingungen beno¨tigt [10].
Auf die Umsetzung des Newton-Algorithmus soll hier nicht na¨her eingegangen werden.
Die Prozedur ist dazu im Quellcode des Exelmakros einsehbar.
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6.4 Beispiele fu¨r Prozessmodellsimulationen
Die Diskussion der folgenden Beispiele soll allgemeine Anwendungsmo¨glichkeiten des
Auslegungswerkzeugs und die Ergebnisse der Simulationen zur Abku¨hlung des Permeats
zeigen.
Allgemeine Anwendungsbeispiele
Das Auslegungswerkzeug ermo¨glicht Simulationen mit einem hohen Variationsgrad. Die
freien Parameter und Designgro¨ßen jedes Bilanzraums lassen sich individuell einstellen.
Dies ermo¨glicht eine Betrachtung der Auswirkungen durch Sensitivita¨tsanalysen.
Das Membranmaterial kann vera¨ndert werden, um im Verlauf der Abreicherung die
Selektivita¨t zu variieren. Z.b. kann es interessant sein zu untersuchen, ob bei Beginn der
Abreicherungsstrecke durchla¨ssigere Membranen mit geringerer Selektivita¨t verwendet
werden oder die Bestu¨ckung eher umgekehrt erfolgen sollte.
Die Membranfla¨chen der seriellen Kompartimente lassen sich berechnen um die
Stro¨mungsgeschwindigkeit des Retentats konstant zu halten.
Druckverlustcharakteristiken lassen sich durch die frei einstellbaren Permeatdru¨cke
jedes Bilanzraums aufpra¨gen. Dabei wa¨re vorstellbar, Messwerte aus Druckverlustmessun-
gen einzupflegen und als Stu¨tzstellen fu¨r eine semi-empirische Druckverlustkorrelation zu
verwenden. Die Permeanzen der Technikum-Experimente liessen sich dadurch verwenden,
um in Simulationen die Ergebnisse den Pilotversuchen anzupassen.
Verschiedene Membran- und Modultypen lassen sich mit dem Auslegungswerkzeug
kombinieren. Bei der Entwicklung einer Industrieanlage im Pilotmaßstab zur ABE-
Entwa¨sserung, konnte diese Mo¨glichkeit erfolgreich genutzt werden.
Die Sensitivita¨tsanalysen lassen sich besonders zeitnah durchfu¨hren wenn parallele
Stra¨nge mit den Variationen von Parametern oder Designgro¨ßen in derselben Simulation
ausgefu¨hrt werden.
Mit dem propieta¨ren Modell lassen sich Verschaltungen simulieren, die mit dem Ausle-
gungswerkzeug nicht mo¨glich sind (vgl. Abschn. 6.1.3). Zu nennen sind Spu¨lstro¨me und




Als einfaches Beispiel dient die Simulation mit einem Modul. Abbildung 6.12 zeigt ein
automatisiert generiertes Fließbild mit den Informationen zu wichtigen Parametern
aus der Simulation. Die angegebenen Daten ko¨nnen erga¨nzt oder reduziert werden.
Zuna¨chst erschien Zusammensetzung, Temperatur, Druck und Massenstro¨me sinnvoll.
Interessant wa¨ren daru¨berhinaus die Parameter zum Modul, z.B. Anzahl der Taschen,
Anzahl der Kompartimente, Membranfla¨che, etc. Diese lassen sich leicht durch die offene


























Abbildung 6.12: Membranmodul mit generierter Darstellung des Simulationsergebnisses
Gemisch. Die Mischung aus Aceton, Butanol, Ethanol und Wasser entsteht bei der
Butanol-Produktion. Die Permeanzen fu¨r die Simulation stammen aus Experimenten fu¨r
den Bau einer Hybridanlage zur Dehydrierung dieses Gemisches.
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Membrannetzwerk
Bei der Simulation fu¨r ein Projekt zur Biobutanol-Produktion wurde ein Membranver-
fahren mit dem Auslegungswerkzeug berechnet und pilotiert, das u¨ber sieben parallele
Stra¨nge verfu¨gt (vgl. Abb. 6.13). Vor dem Bau der Pilotanlage wurde eine voll automati-
sierte Technikumanalage entwickelt, die u¨ber einen la¨ngeren Zeitraum Messdaten zur
Berechnung der Permeanzen aufnahm. Die Erfahrungen beim Bau beider Anlagen und
der Anwendung des Auslegungswerkzeugs sind in diese Arbeit miteingeflossen.
Abbildung 6.13: Simulationsergebniss einer mehrstra¨ngigen Dampfpermeation
Jeder Strang besitzt zu Beginn ein Hohlfadenmodul und zwei nachfolgende Zeolith-
Rohrmembranen. Die drei Membranen sind in Reihe geschaltet. Das Hohlfadenmodul
zu Beginn war erforderlich, um eine Vorentwa¨sserung zu leisten, da der Wasseranteil
des Feedstroms die Maximalspezifikation der Zeolithmembranen u¨berschreiten konnte.
Die mehrstra¨ngige Dampfpermeation ist mit einer Rektifikation zu einer Hybridanlage
verbunden worden. Dabei war nicht klar welche Bru¨denstro¨me mit welcher Zusammen-
setzung in die Membraneinheit fließen wu¨rden. Aus diesem Grund ko¨nnen die einzelnen
Stra¨nge wa¨hrend des Betriebs durch Schmetterlingsventile zu- und abgeschaltet werden.
Die Anlage besitzt also eine im Betrieb variable Membranfla¨che. Die Pilotanlage wurde
auch mit der Mo¨glichkeit fertiggestellt Taschemmodule aufnehmen zu ko¨nnen.
Die skizzierte Darstellung der Anlage in Abbildung 6.13 wurde vor der Simulation
gezeichnet. Die Ergebnisse der Simulation und das Firmenlogo, konnten automatisiert an
den passenden Stellen in der Zeichnung durch das Auslegungswerkzeug eingefu¨gt werden.
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Sensitivita¨tsanalysen
Mit dem Auslegungswerkzeug ko¨nnen Sensitivita¨tsanalysen durchgefu¨hrt werden, d.h.
zur Optimierung des Prozesses ko¨nnen bestimmte Variablen in Abha¨ngigkeit anderer
vera¨nderlicher Gro¨ßen durch Variation und mehrfach ausgefu¨hrte Simulationen untersucht
werden. Minima bzw. Maxima ko¨nnen dadurch, z.B. mittels U¨berlagerung der Simula-
tionsergebnisse, ermittelt werden. Alle Daten die mit der Simulation in den einzelnen
Bilanzra¨umen erzeugt werden, ko¨nnen mit den Mo¨glichkeiten eines Tabellenkalkulation-
programms ohne umsta¨ndliche Konvertierung direkt durch Kurven visualisiert werden.
Abbildung 6.14 zeigt die Membranfla¨che und die beno¨tigte Permeatkondensattempera-
tur in Abha¨ngigkeit des Permeatdrucks. Anzumerken ist hierbei, dass die dargestellte
Grafik nur als Beispiel dient und nicht aus Ergebnissen dieser Arbeit erstellt wurde [7].
Trotzdem la¨sst sich hier schnell der Nutzen des Auslegungswerkzeug fu¨r die Optimierung
bestehender oder Dimensionierung neuer Anlagen erkennnen.
𝐴𝑀𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛






































𝑃𝑅 = 4 bar
⇒ 𝜗𝑅 ≈ 120 ∘C
𝑤𝐹,𝑊𝑎𝑠𝑠𝑒𝑟 = 0.1 kg/kg
𝑤𝑅,𝑊𝑎𝑠𝑠𝑒𝑟 = 0.005 kg/kg
𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 500 kg/h
Abbildung 6.14: Membranfla¨che und Kondensattemperatur des Permeats [7]
Steigender Permeatdruck ermo¨glicht eine ho¨here und damit durch geku¨hltes Wasser
erzeugte Kondensattemperatur des Permeats. Die Nutzung von Ku¨hlwasser statt Ka¨lte-
mittel ist deutlich kostengu¨nstiger. Durch die verringerten Triebkra¨fte wird allerdings
eine vergro¨sserte Membranfla¨che no¨tig. Das Optimum la¨sst sich durch Simulationen
des Auslegungswerkzeugs ermitteln. Erga¨nzen ließe sich der Kurvensatz durch Inve-
stitionskosten fu¨r das Vakuumsystem und die no¨tigen Membranmodule zur Findung
eines o¨konomischen Optimums. Diese moneta¨ren Daten liessen sich problemlos in das
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bestehende Auslegungswerkzeug durch entsprechende Indizes integrieren.
Abbildung 6.15 zeigt die Abha¨ngigkeit der Membranfla¨che und des Siedepunkts vom
Feeddruck. Die beno¨tigte Membranfla¨che steigt exponentiell mit sinkendem Druck, da
𝐴𝑀𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛


































𝑃𝑃 = 0.02 bar
𝑤𝐹,𝑊𝑎𝑠𝑠𝑒𝑟 = 0.1 kg/kg
𝑤𝑅,𝑊𝑎𝑠𝑠𝑒𝑟 = 0.001 kg/kg
𝐽𝐹, 𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 = 500 kg/h
Abbildung 6.15: Membranfla¨che und Siedetemperatur des Feed [7]
die Triebkraft kleiner fu¨r niedrige Dru¨cke wird. Allerdings steigen die Betriebskosten




Durch die Kombination von Stoffbilanz und Energiebilanz, zusammen mit den no¨tigen
kalorischen Daten aus einer Stoffdatenbank, kann unter den beschriebenen Umsta¨nden die
Abnahme der Permeattemperatur ermittelt werden (vgl. Abschn. 6.1.3 und Abschn. 6.2).
Bei den verwendeten Einsatzgemischen entsteht eine Temperaturdifferenz von 5 ∘C
bis 10 ∘C (vgl. Abb. 6.16 bis 6.20). Die Temperaturabnahme ist besonders groß fu¨r
EtOH. Die Simulationen erha¨rten die getroffenen Annahmen aus Kapitel 5. Durch den
Joule-Thomson-Effekt muss sich das Permeat abku¨hlen. Dies fu¨hrt zwangsla¨ufig zur
Kondensation des Retentats an der Membranoberfla¨che. Dieser Effekt konnte qualitativ
bei allen Experimenten nachvollzogen werden.
Abbildung 6.16: Theoretische Abku¨hlung des Permeats mit EtOH/Wasser
Abbildung 6.17: Theoretische Abku¨hlung des Permeats mit IPA/Wasser
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Abbildung 6.18: Theoretische Abku¨hlung des Permeats mit I-BuOH/Wasser
Abbildung 6.19: Theoretische Abku¨hlung des Permeats mit 2-BuOH/Wasser
Abbildung 6.20: Theoretische Abku¨hlung des Permeats mit MEK/Wasser
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7 Zusammenfassung, Fazit und
Ausblick
Entwicklungsziele dieser Arbeit waren es, eine Dampfpermeationsmembran,deren Herstellung, das dazugeho¨rige Membranmodul sowie die verfahrenstech-nische Auslegung fu¨r Dampfpermeationsprozesse in der Industrie zu optimieren.
Diese Herausforderungen wurden in drei aufeinander abgestimmten Projektabschnitten
bearbeitet:
∙ Verbesserung einer Komposit-Membran fu¨r die Dampfpermeation
∙ Parameter- und Werkstoffanalyse an einem Membrantaschenmodul
∙ Entwicklung eines Auslegungswerkzeugs fu¨r Dampfpermeationsanlagen
Gemeinsam stellen die erarbeiteten Ergebnisse ein Technologiepaket fu¨r den Transfer in
die Industrie dar.
Zusammenfassung und Fazit
Verbesserung einer Komposit-Membran: Am HZG wurde vor diesem Projekt eine
hydrophile organische Flachmembran entwickelt. Die Trennschicht basiert auf PVA,
welches durch die Vernetzung mit anorganischen Komponenten stabilisiert wurde.
Im Vergleich zu Konkurrenzmembranen ergab sich allerdings eine unterdurchschnitt-
liche Performance und Haltbarkeit.
Daraufhin wurde diese Membran u¨berarbeitet. In einer ersten Optimierungsstufe
wurde das Vliesmaterial ausgetauscht, sodass durch die thermische Behandlung
wa¨hrend der Produktion und in der Anwendung keine Verwerfungen mehr ent-
standen sind. Eine Vorbehandlung durch Temperung wurde dadurch unno¨tig. Die
Verwerfungen fu¨hrten zu Faltenbildung bzw. Materialspannungen im Betrieb und
damit u.a. zu verringerter Haltbarkeit der Membran. Um durch ausreichende Di-
mensionsstabilita¨t ein faltenfreies Ziehen der Membran in gleichbleibender Qualita¨t
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zu ermo¨glichen, sollte das Fla¨chengewicht des Vliesmaterials um mindestens 50%
erho¨ht werden. Außerdem sollte die Fasereinbindung verbessert werden, um die
Gefahr von Defekten durch abstehende oder sich im Beschichtungsprozess ablo¨sende
Fasern zu verringern.
Nach dem Vlies-Austausch konnten Fortschritte bei der Auflaminierung einer PAN-
Tra¨gerschicht mit einer gleichma¨ßigen Porenverteilung auf nicht vorbehandeltes
PPS-Vlies des neuen Typs gemacht werden. Die nun isotrop-poro¨se Tra¨gerstruktur
fu¨r die aktive Schicht, konnte Kompaktierungen durch Erweichung des Werkstoffs
bei Betriebsbedingungen minimieren.
Die thermische, mechanische und chemische Besta¨ndigkeit der anschließend aufge-
tragenen Trennschicht wurde durch die, vor diesem Projekt entwickelte, thermische
Vernetzung des PVA mit Titandioxid unter Stickstoffatmospha¨re verbessert. Fu¨r
deren Herstellung wurde außerdem einfacher handhabbares, wasserlo¨sliches Poly-
milchsa¨uretitanat verwendet. Um eine fehlstellenfreie Membran zu erhalten musste
eine Dreifachbeschichtung aufgebracht werden. Durch diese Mehrfachbeschichtung
konnten Schwachstellen bei der Herstellung ausgeglichen und die Haltbarkeit erho¨ht
werden. Die Anzahl der Beschichtungslagen kann eventuell reduziert werden bei
verbesserter Fasereinbindung im Vlies.
Die Trennschicht konnte mit einer silikonbasierten Schutzschicht gegen mechani-
sche Abrasion versehen werden. Diese Abrasionsschutzschicht lo¨ste sich allerdings
teilweise wieder. Entsprechende Gegenmaßnahmen wurden entwickelt und fu¨hrten
zu einer einwandfreien Haftung.
Ein wesentlicher Fortschritt bei der optimierten Membranherstellung war, dass
vorher notwendige, separate Temperaturbehandlungsschritte zu einem einzigen
Schritt zusammengefasst werden konnten. Es wurde eine Herstellungsvorschrift fu¨r
eine, im technischen Maßstab reproduzierbare, Komposit-Membran der optimierten
Generation entwickelt.
Messreihen wurden beno¨tigt um die Membraneigenschaften abzuscha¨tzen, eine
gleichbleibende Qualita¨t zu gewa¨hrleisten und das Auslegungswerkzeug mit Da-
ten zu versehen. Einzelne Rundstanzlinge der Membran wurden den sukzessive
modifizierten Membranchargen entnommen und mithilfe einer Dampfpermeati-
onsanlage im Technikumaßstab und einer Pervaporationsanlage im Labormaßstab
durch Permeatfluß und Permeatzusammensetzung bei stationa¨ren Prozeßparame-
tern charakterisiert. Die Designparameter wurden in den Untersuchungen variiert,
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um das Verhalten und die optimalen Betriebsbedingungen zu ermitteln.
Probleme bezu¨glich der Membranstabilita¨t wurden in den einzelnen Optimierungs-
stufen der Membran durch die Experimente erkannt und daraufhin beseitigt. Ein
sehr wichtiges Kriterium war die Haltbarkeit der Membran. Die Permeanz und
damit der Permeatstrom wurde diesem Aspekt untergeordnet. In den Untersu-
chungen stellte sich heraus, dass die Mehrfachbeschichtung bzw. Anhebung der
Gesamtschichtdicke zur Verringerung der Permeanz fu¨hrte, aber die Zielkriterien
eingehalten werden konnten. Ein Hochskalieren des Permeatstroms durch zusa¨tzli-
che Membrantaschen wa¨re in der industriellen Anwendung ein geringeres Problem
als eine erho¨hte Ausfallwarscheinlichkeit.
Der Schwerpunkt des Projekts lag auf der Entwa¨sserung von EtOH. Daru¨berhinaus
sind weitere Lo¨sungsmittel, die fu¨r eine Entwa¨sserung in der Industrie relevant sind,
in Experimenten untersucht worden. Datensa¨tze fu¨r die Dampfpermeation wurden







Die Membran erwies sich als langzeitstabil gegen die verwendeten organischen
Lo¨sungsmittel und die im Rohethanoldestillat enthaltenen Spuren aggressiver Kom-
ponenten, wie Aldehyde, Acetate und Essigsa¨ure (vgl. Abb.A.4). Die Besta¨ndigkeit
konnte bei Temperaturen von bis zu 140 ∘C und 0, 2 kg/kg Wasser im Feedstrom
bei einem Batch-Experiment nachgewiesen werden. Die Maximalbelastung durch
hohe Wasseranteile sollte noch in Langzeitversuchen untersucht werden.
Fu¨r alle Gemische ist ein effizientes Entwa¨sserungsverfahren bei relativ hohen
Flu¨ssen zu erwarten. Permeatstromdichten von mindestens 10 kg/(m2 h) bei 4
bar und 120 ∘C, gemessen bei einem Feedwassergehalt von 0, 15 kg/kg, konnten
erreicht werden. Fu¨r die Gemische MEK/Wasser und I-BuOH/Wasser waren die
Permeatstromdichten geringfu¨gig niedriger.
U¨ber 0, 05 kg/kg Wasser im Feedstrom ist die Permeatstromdichte wesentlich ho¨her
als bei den exemplarisch angefu¨hrten Konkurrenzmembranen. Bei 0, 15 kg/kg Was-
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ser im Feedstrom ist die Permeatstromdichte mit 25 kg/(m2 h) ca. zweimal so
hoch wie bei industrieellen Zeolith-Membranen. Obwohl unterhalb von 0, 05 kg/kg
Wasseranteil im Feedstrom, der Wasseranteil im Permeatstrom (0, 9 kg/kg bei
0, 01 kg/kg) geringer ist als bei anorganischen Membranbeispielen mit 0, 97 kg/kg
bei 0, 01 kg/kg, fu¨hren die geringeren Herstellungskosten und die hohe Packungs-
dichte der Taschenmembran zu einer Kompensation dieses nachteiligen Effekts.
Diese Ergebnisse wurden erzielt bei 120 ∘C, 4 bar Feeddruck und 0, 02 bar Permeat-
druck.
Die optimierte Membran kann einfach im industriellen Maßstab produziert werden.
Wa¨hrend des Produktionsprozesses ist es sehr leicht die Eigenschaften des Materials
hinsichtlich Selektivita¨t und Durchla¨ssigkeit an Trennaufgaben anzupassen.
Die Untersuchungen lassen erwarten, dass die Membran auch fu¨r andere Trennauf-
gaben, neben den genannten Stoffsystemen, mit evtl. ho¨herer Zahl an Komponenten
verwendet werden kann.
Es ist gelungen eine temperaturstabile, polymerbasierte Membran fu¨r die Entwa¨sse-
rung organischer Flu¨ssigkeiten weiterzuentwickeln und reproduzierbar im techni-
schen Maßstab herzustellen.
Parameter- und Werkstoffanalyse: Die Flachmembran kann als Membrantasche kon-
fektioniert werden deren Funktionsfa¨higkeit grundsa¨tzlich in Pilotversuchen vor
diesem Projekt nachgewiesen wurde. Ebenfalls wurden am HZG in den vorange-
henden Jahren Taschenmembranmodule einer La¨nge von 0, 49 m bis 1, 25 m, einem
Durchmesser von 0, 31 m und einer hohen Packungsdichte bei geringem Reten-
tatdruckverlust entwickelt. Die Module ko¨nnen mit bis zu 184 Membrantaschen
bestu¨ckt werden, das entspricht einer aktiven Membranfla¨che von ca. 22 m2. Die
Konstruktion erlaubt eine einfache Wartung und einen einfachen Austausch der
Taschen.
Bei der Ausgangsbestu¨ckung der Module mit Membrantaschen mussten Stahlschei-
ben in die Taschen eingebracht werden. Diese sollten die Taschen versteifen und
Beru¨hrungen der Aussenfla¨chen miteinander bzw. deren Eigenbewegung verhindern.
Die Konfektionierung mit Stahlscheiben fu¨hrte zu Bescha¨digungen durch Spannun-
gen des Membranmaterials. Am Schweissrand riss die Taschenmembran nicht selten
auf. Zusa¨tzlich verringerten sie das freie Permeatvolumen und behinderten damit
die Abfuhr des Permeats.
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Abhilfe schaffte eine zusa¨tzlich aufgebrachte Silikonbeschichtung als Abrasions-
schutzschicht. Sie ermo¨glichte die Verwendung von Retentatspacern. Damit konn-
te die sensible Trennschicht der Membrantaschen geschu¨tzt werden, sodass eine
Beru¨hrung mit den Retentatspacern keine mechanische Bescha¨digung hervorruft.
Als Werkstoff fu¨r die Retentatspacer konnte PEEK und PPS eingesetzt werden.
Bzgl. der aggressiven Hydrolyse erwiesen sich die PEEK-Spacer als besonders resi-
stent. Es sollte allerdings u¨ber eine geeignete Spacerstruktur nachgedacht werden,
da sich Gewebe nicht bewa¨hrt haben. Extrudierte Strukturen wu¨rden ihre Integrita¨t
besser erhalten.
Mit den neuartig konfektionierten Membrantaschen wurden Experimente in der
Dampfpermeation-Pilotanlage durchgefu¨hrt. Dazu wurden Eintaschenmodule und
Einkompartimentmodule in Versuchsreihen gefahren. Die Versuche sollten zeigen,
ob das Hochskalieren aus den Experimenten mit Rundstanzlingen einfach mo¨glich
ist und sie sollten die Haltbarkeit der Gesamtentwicklung in Langzeit-Experimenten
validieren.
Die Membran hat ein konstantes Einsatzverhalten bei Dru¨cken von bis zu 7 bar
und Temperaturen von bis zu 140 ∘C fu¨r einen Zeitraum von ca. zwei Monaten
gezeigt. Allerdings konnten die, in den Laborversuchen gemessenen, Permeatmas-
sentromdichten von gro¨ßer 10 kg/(m2 h), bei einem Wassergehalt im Zulauf von
0, 15 kg/kg in der Pilotanlage, nicht gemessen werden.
Die Permeatstro¨me wichen erheblich von den erwarteten Mengen ab. Die Verluste
betrugen bis zu 50 %. Nach langwierigen Ausschlussuntersuchungen vermuteter
Ursachen, konnte die Problematik mit dem permeatseitigem Druckverlust der
Membrantaschen erkla¨rt werden. Die Tra¨gerstruktur der Komposit-Membran konnte
nicht an den Verlusten beteiligt sein, da derselbe Effekt die Technikumversuche an
den Stanzlingen beeinflusst ha¨tte. Der gesamte innere Aufbau der Taschen musste
zu den Verlusten fu¨hren.
Der Drainagering der Membrantasche und die Durchtrittsfla¨che des Drainagerings
wurden daraufhin vergro¨ßert, um die Permeatwege zu weiten. Außerdem konnte
ein feiner strukturierter U¨bergang vom Vlies zum Spacergewebe in der Tasche, den
fla¨chenspezifischen Permeatstrom verbessern. Die permeatseitigen Druckverluste
konnten deutlich verringert und so eine ho¨here Effizienz erreicht werden.
Im Betrieb, speziell mit dem Taschenmodul, konnte festgestellt werden, dass sich
Sattdampf mit Kondensatanteilen unabha¨ngig von der Eingangstemperatur bildete.
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Leichte U¨berhitzung, versta¨rkte Modulisolierung und Heizmantel konnten dies
nicht verhindern. Die Beobachtung konnte auch bei anderen Membrantypen in der
Dampfpermeation festgestellt werden. Fu¨r eine Verbesserung des Prozesses mit dem
Taschenmodul ist die Notwendigkeit einer Kondensatabfuhr untersucht worden. Ein
Taschenmembranmodul wurde mit Kondensatausla¨ssen versehen. Pilotversuche zur
Abscha¨tzung der Modulmodifikationen wurden durchgefu¨hrt. Die Kondensatabfuhr
wurde aber wieder verworfen. Als einfache Lo¨sung des Kondensatproblems konnte
das Modul senkrecht mit dem Ausgang nach unten gestellt werden, damit der
Sattdampf die Kondensatphase austra¨gt.
Als Grund fu¨r die zweiphasige Stro¨mung konnte im Rahmen dieser Arbeit ein bisher
nicht beru¨cksichtigter Aspekt der Dampfpermeation identifiziert werden. Die Hypo-
these einer Filmkondensation auf der retentatseitigen Membranoberfla¨che durch
den Joule-Thomson-Effekt konnte aufgestellt werden. Dabei ku¨hlt das Permeat die
trennschichtnahe Retentatlaminarstro¨mung auf ihre Tautemperatur.
Entwicklung eines Auslegungswerkzeugs: Fu¨r die Simulation von Dampfpermeations-
verfahren wurde eine Modellierungsumgebung entwickelt, die ein Modell zur benut-
zerfreundlichen und schnellen Berechnung von Anlagenvorhaben beinhaltet. Dies
stellt gerade fu¨r kleine und mittelsta¨ndische Unternehmen eine wichtige Vorausset-
zung fu¨r die Anwendung der Technologie dar.
Erfahrungen aus diesem Projekt zeigen, dass eine semi-empirische Simulation aus
Messdaten der Pilotanlage zielfu¨hrend fu¨r eine zuverla¨ssige Anlagenplanung ist. An-
satz dafu¨r waren wissenschaftliche Arbeiten, die eine Verwendung der Permeanz als
Membrancharakteristikum, zusammen mit der Partialdruckdifferenz als Triebkraft
der Gemischkomponenten beru¨cksichtigt. Die Permeanzen wurden aus den zuvor
gefahrenen Experimenten ermittelt und ko¨nnen im Auslegungswerkzeug verwendet
werden.
Das frei verfu¨gbare Auslegungswerkzeug wurde durch Programmierung eines Excel R○-
Makros und durch ein Fließbild-Zeichenprogramm realisiert.
Ausblick, betreute Arbeiten, Vero¨ffentlichungen und Referenzen
Im Projektverlauf wurden die Ergebnisse verschiedentlich der O¨ffentlichkeit vorgestellt.
So wurden auf dem Jahrestreffen der ProcessNet-Fachausschu¨sse Adsorption und Fluid-
verfahrenstechnik vom 13.-14. Ma¨rz 2008 in Bingen eine Vergleichstudie zur Aufbereitung
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von Ethanol/Wasser-Gemischen mit Druckwechseladsorptions- und Dampfpermeations-
verfahren vorgestellt [6]. Einem internationalen Publikum wurde die optimierte Dampf-
permeationsmembran auf der United Engineering Foundation Tagung Bioenergy-II in
Rio de Janeiro vorgestellt (vgl. Tab. 7.1). Auch mit einem Poster bei der Tagung Indu-
strielle Nutzung nachwachsender Rohstoffe - Chemie, Biotechnologie, Verfahrenstechnik
im Dechema-Haus am 20.-21. Januar 2010 wurden die Projektergebnisse vorgestellt. Ein
gro¨ßeres Publikum wurde auf der ACHEMA-Messe vom 11.-15. Mai 2009 in Frankfurt an-
gesprochen. Hier wurde auf dem HZG-Stand das Projekt als Poster und mit Handzetteln
vorgestellt. Direkt an mo¨gliche Nutzer wandte sich ein Vortrag, der im Rahmen eines
Expertengespra¨chs des Projekts Regionol im Haus Du¨sse der Landwirtschaftskammer
Nordrhein-Westfalen am 16. Dezember 2009 stattfand (vgl. Tab. 7.1). Auf der Kasseler
Tagung der Deutschen Gesellschaft fu¨r Membrantechnik am 09. und 10.Dezember 2008
wurde ein Membranpublikum u¨ber Entwicklungen des HZG und deren Pilotierung bei
der damaligen Ku¨hni AG informiert. Hierbei wurde auch auf die im Rahmen dieses Pro-
jekts durchgefu¨hrten Weiterentwicklungen eingegangen. Einem akademischen Publikum
wurden die Ergebnisse bei einem Vortrag an der TU Berlin und einer Vorlesung an der
TU Hamburg-Harburg vorgestellt.
Das Auslegungswerkzeug konnte erfolgreich bei der Entwicklung und Realisierung einer
Dampfpermeationsanlage zur Butanol-Entwa¨sserung in Su¨dkorea bei dem Unternehmen
GS Caltex angewendet werden. Es sind gezielt die Mo¨glichkeiten zur Verschaltung
verschiedener Membranen bzw. Membranmodultypen angewendet worden.
Die Entwicklung des Auslegungswerkzeugs konnte bei dem Unternehmen Chemstations
in eine propieta¨re Simulationsumgebung adaptiert werden. Aktuell besteht Interesse
seitens einiger Unternehmen, die Membrananlagen planen und realisieren, dabei zu
kooperieren.
Ein Konzept der Qualita¨tskontrolle in der Membranherstellung wurde wa¨hrend des
Projekts ausgearbeitet und spa¨ter an GMT u¨bergeben. Eine kostengu¨nstige, kontinuierli-
che Ku¨hlung des Permeats ohne flu¨ssigen Stickstoff fu¨r die Qualita¨tskontrolle ist dafu¨r
entwickelt worden. Dort arbeitete ein Student im Rahmen seiner Bachelorarbeit an der
Realisierung. Zur Qualita¨tskontrolle wird eine Pervaporation-Laboranlage eingesetzt.
Der chinesische HZG-Lizenznehmer Dalian Puricle Products Ltd. hat bereits ein, mit
der neu entwickelten Membran ausgestattetes, Modul erhalten und damit Pilotanlagen
bestu¨ckt. Eine der Anlagen fu¨hrte zwar zu Problemen und wurde dann vollsta¨ndig
u¨berarbeitet, aber die gewonnenen Einsichten sind in diese Arbeit eingeflossen.
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Seit einigen Jahren besteht eine Zusammenarbeit mit dem Unternehmen Ku¨hni AG,
Allschwil (Schweiz). Die im Rahmen des Projekts entwickelte Membran wird bei der
Entwicklung eines neuen Modultyps fu¨r die Dampfpermeation dort beru¨cksichtigt.
Bei dem Regionol-Verbund in Westfalen (www.regionol.de) handelt es sich um ein
Projekt, welches lokal produzierten Bioethanol an Tankstellen im Mu¨nsterland u¨ber die
Raiffeisen Warendorf zur Verfu¨gung stellt. Durch einen Vortrag (vgl. Tab. 7.1) wurden
direkt Kornbrenner angesprochen, die auf ihren Ho¨fen dezentral Ethanol durch Verga¨rung
herstellen und destillieren. Das Rohdestillat wird zur Absolutierung in ein Chemiewerk
geliefert. Daher wa¨re die Hybridisierung der vorhandenen, dezentralen Rektifikationsan-
lagen mit der Dampfpermeationstechnologie eine viel versprechende Anwendung. Erste
Gespra¨che haben Interesse an der Technologie und einer informellen Zusammenarbeit
erkennen lassen.
Das Auslegungswerkzeug wird weiter entwickelt und soll u.a. vollsta¨ndig mit freier
Software in der Zukunft realisiert werden. Zurzeit werden daru¨berhinaus Anstrengungen
unternommen, ein universelles Modell mit der Simulationsumgebung CHEMCAD R○ in
der neuen Version 7 zu vero¨ffentlichen. Außerdem werden Industrie-Kooperationen mit
der schweizer Lonza Group und dem o¨sterreichischem AIT angestrebt.
Auszu¨ge dieses Abschnitts sind dem DBU-Abschlussbericht entnommen [42].
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Abbildung A.1: Fließbild der Pervaporation-Laboranlage
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Abbildung A.2: Fließbild der Dampfpermeation-Technikumanlage [21]
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Einsatzgemisch Membran 𝑃𝑅 Permeanz 𝑄𝐿𝑠𝑔.𝑚𝑖𝑡𝑡𝑒𝑙
A B C
EtOH/Wasser 08/024 4 4,758 -0,0528 ÷
EtOH/Wasser 08/064 4 15,10 -0,72 0,07
EtOH/Wasser 09/028 4 130,79 0,36 0,089
IPA/Wasser 09/028 4 17.2633 17.2633 0.00133
I-BuOH/Wasser 09/028 3,5 0.0129 0.000754 ÷
2-BuOH/Wasser 09/028 4 0.0152 85.1601 -0.00881
MEK/Wasser 09/028 4 1.58546 -0.01494 0.00336
Tabelle A.1: Parameter der Lo¨sungsmittel-Permeanzen aus Tabelle 4.3
Einsatzgemisch Membran 𝑃𝑅 Permeanz 𝑄𝑊𝑎𝑠𝑠𝑒𝑟
A B C
EtOH/Wasser 08/024 4 ÷ ÷ ÷
EtOH/Wasser 08/064 4 ÷ ÷ ÷
EtOH/Wasser 09/028 4 118,38 9,39 ÷
IPA/Wasser 09/028 4 5455.63 42.385 10.3819
I-BuOH/Wasser 09/028 3,5 8.78634 9.867 ÷
2-BuOH/Wasser 09/028 4 323.287 19665.5 7.8046
MEK/Wasser 09/028 4 -1073.92 50.1468 4.01142
Tabelle A.2: Parameter der Wasser-Permeanzen aus Tabelle 4.3
Reinstoff Wa¨rmekapazita¨t 𝑐𝑝, 𝑖(𝑔)
A B C D E
Wasser 3,3359e+004 2,6798e+004 2,6093e+003 8,8880e+003 1,1676e+003
EtOH 4,9200e+004 1,4577e+005 1,6628e+003 9,3900e+004 7,4470e+002
IPA 4,7460e+004 1,9350e+005 1,1240e+003 9,3800e+004 4,6000e+002
I-BuOH 8,7940e+004 2,4160e+005 1,7180e+003 1,6540e+005 7,9870e+002
2-BuOH 8,2020e+004 2,5220e+005 1,6010e+003 1,5864e+005 -7,0415e+002
MEK 7,8400e+004 2,1032e+005 1,5488e+003 1,1855e+005 6,9300e+002
Tabelle A.3: Parameter fu¨r die Gleichung 6.33 aus [2]
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Reinstoff Wa¨rmekapazita¨t 𝑐𝑝, 𝑖(𝑙)
A B C D E
Wasser 2,7637e+005 -2,0901e+003 8,1250e+000 -1,4116e-002 9,3701e-006
EtOH 1,0264e+005 -1,3963e+002 -3,0341e-002 2,0386e-003 0,0000e+000
IPA 4,6640e+005 -4,1086e+003 1,4506e+001 -1,4126e-002 0,0000e+000
I-BuOH 1,8020e+005 -7,3800e+002 2,4930e+000 0,0000e+000 0,0000e+000
2-BuOH 2,0670e+005 -1,0204e+003 3,2900e+000 0,0000e+000 0,0000e+000
MEK 1,3230e+005 2,0087e+002 -9,5970e-001 1,9530e-003 0,0000e+000
Tabelle A.4: Parameter fu¨r die Gleichung 6.34 aus [2]
Reinstoff Verdampfungsenthalpie Δ𝑉𝐻𝑖
A B C D E
Wasser 5,2053e+007 3,1990e-001 -2,1200e-001 2,5800e-001 0,0000e+000
EtOH 5,6900e+007 3,3590e-001 0,0000e+000 0,0000e+000 0,0000e+000
IPA 5,6980e+007 8,7000e-002 3,0070e-001 0,0000e+000 0,0000e+000
I-BuOH 7,6190e+007 5,0470e-001 0,0000e+000 0,0000e+000 0,0000e+000
2-BuOH 7,2560e+007 4,7740e-001 0,0000e+000 0,0000e+000 0,0000e+000
MEK 5,1400e+007 7,5450e-001 -5,9500e-001 2,3300e-001 0,0000e+000
Tabelle A.5: Parameter fu¨r die Gleichung 6.35 aus [2]
